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CAPI´TULO 1
Introduccio´n
Ya en 1959, varios an˜os antes de recibir el Premio Nobel, el f´ısico Richard Feyn-
man predijo la importancia de poder manipular objetos a pequen˜a escala. En
su conferencia titulada”There’s Plenty of Room at the Bottom”, sento´ las bases
de lo que posteriormente se conocer´ıa como nanotecnolog´ıa [1]. En esta con-
ferencia, Feynman comentaba que el hecho de poder trabajar con entidades
tan pequen˜as, como a´tomos, podr´ıa traer nuevas e interesantes aplicaciones
a los materiales hasta entonces conocidos. Al ir reduciendo el taman˜o de las
part´ıculas, los a´tomos en superficie empiezan a ser comparables en nu´mero
con los a´tomos del volumen, y debido a que estos a´tomos esta´n en un entorno
ato´mico diferente y poseen distintas propiedades, muchas de las propiedades
de los materiales, como por ejemplo su punto de fusio´n, o sus propiedades
ele´ctricas, magne´ticas u o´pticas, var´ıan cuando el taman˜o de las part´ıculas se
vuelve nanosco´pico. Estas modificaciones en las propiedades se conocen como
efectos de taman˜o. Con estas nuevas propiedades aparecen nuevas oportuni-
dades para el desarrollo tecnolo´gico y comercial, lo que ha convertido en pocos
an˜os a la nanotecnolog´ıa en una de las ma´s importantes a´reas de investigacio´n.
Los nanomateriales son materiales en los que al menos una de sus dimen-
siones se ha reducido a dimensiones nanome´tricas. As´ı, las pel´ıculas delgadas
(dos dimensiones, 2D), los nanohilos y nanotubos (una dimendio´n, 1D) y las
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nanopart´ıculas y quantum dots (cero dimensiones, 0D) constituyen los na-
nomateriales ba´sicos. En general, la mayor parte de las aplicaciones se han
centrado en el uso de nanopart´ıculas esfe´ricas, probablemente debido a que la
s´ıntesis de nanomateriales con esta geometr´ıa es ma´s sencilla. Sin embargo,
los materiales nanoestructurados en una dimensio´n (1D), como los nanohilos
o los nanotubos, presentan una alternativa muy interesante a las nanopart´ıcu-
las esfe´ricas debido a su gran relacio´n de aspecto (longitud frente a dia´me-
tro) y a´rea superficial mucho mayor, lo que les confieren propiedades u´nicas.
Por ejemplo, los nanohilos meta´licos pueden formar parte de nanodispositi-
vos como conexiones ele´ctricas en nanocircuitos, como nanosensores o como
nanoelectrodos de alta sensibilidad.
La electrodeposicio´n dentro de los poros de una membrana porosa es un
me´todo de s´ıntesis qu´ımico mediante el que es posible conseguir una gran den-
sidad de nanohilos con una dispersio´n de taman˜os muy pequen˜a. Este me´todo
de s´ıntesis de nanohilos es muy efectivo debido a su relativo bajo coste, si lo
comparamos con las te´cnicas f´ısicas de crecimiento en vac´ıo y porque permi-
te trabajar a presio´n y temperatura ambiente. Adema´s mediante electrode-
posicio´n se eliminan las restricciones geome´tricas que tienen las te´cnicas de
crecimiento en vac´ıo al crecer materiales en a´reas profundas 1.
En 1970, Possin [2] publico´ el primer trabajo sobre electrodeposicio´n de
hilos. En este trabajo presentaba hilos de estan˜o, indio y zinc de hasta 40 nm
de dia´metro y 15 µm de longitud crecidos dentro de una pel´ıcula porosa de
mica. Este art´ıculo sembro´ la idea para trabajar en esta direccio´n, sugiriendo
la posibilidad de utilizar membranas de pol´ımeros. A finales del los an˜os 80 se
comenzo´ a utilizar de manera habitual la electrodeposicio´n para la fabricacio´n
de nanohilos, usando como plantilla membranas de o´xido de aluminio [3, 4] o
de policarbonato [5]. Ya en 1994, Charles R. Martin publicaba un art´ıculo de
revisio´n en el que se recogen resultados sobre la utilizacio´n de estas membranas
porosas para la obtencio´n de nanohilos tanto de pol´ımeros conductores como
1En el cap´ıtulo 2 se explicara´ con detalle la te´cnica de crecimiento de electrodeposicio´n.
3metales e incluso semiconductores [6].
Desde la antigu¨edad se ha considerado que los imanes poseen una cierta
magia, pueden interaccionar entre ellos sin necesidad de tocarse. Han estado
presentes en aplicaciones tecnolo´gicas desde antiguo. basta mencionar la uti-
lizacio´n de la bru´jula en el guiado de embarcaciones, ya utilizada en China en
el siglo IX. A d´ıa de hoy, casi cualquier aparato que utilizamos a diario tienen
en su interior algu´n tipo de material magne´tico.
Teniendo en cuenta la importancia de los materiales magne´ticos en la tec-
nolog´ıa, la tendencia actual de reducir el taman˜o de los dispositivos lleva apa-
rejada la necesidad de reducir el taman˜o de los materiales magne´ticos. En este
proceso de reduccio´n de taman˜o es importante tener en cuenta que la reduc-
cio´n de taman˜o lleva asociada en la mayor parte de los casos un cambio en las
propiedades magne´ticas.
Esta reduccio´n de taman˜o y el cambio de propiedades que supone, puede
aprovecharse para explotar las aplicaciones de los nanomateriales. Si conside-
ramos el caso de los nanohilos, sus propiedades magne´ticas dependen de su
forma ya que su alta relacio´n de aspecto les confiere una alta anisotrop´ıa de
forma que puede controlar los procesos de imanacio´n. Puede consultarse el
art´ıculo de revisio´n publicado en 2005 por L. Sun y colaboradores [7] para
conocer las nuevas propiedades magne´ticas que aparecen al reducir el volumen
de los materiales as´ı como las posibilidades que abarca el uso en particular de
nanohilos magne´ticos, como puede ser la introduccio´n de diferentes segmentos
a lo largo del nanohilo lo que produce un aumento de los grados de libertad
asociado a la forma de cada segmento y al acoplamiento entre capas.
En esta tesis doctoral se han estudiado los procesos de crecimiento de na-
nohilos meta´licos de FeNi mediante electrodeposicio´n en membranas porosas
de policarbonato. A su vez, tambie´n se han explorado diversas formas de sinte-
tizar nanohilos de o´xido de hierro y o´xido de cobalto con el objeto de estudiar
sus propiedades magne´ticas y o´pticas.
4 Introduccio´n
1.1 Aleaciones de FeNi
El permalloy (Ni80Fe20) es una de las aleaciones magne´ticamente blandas ma´s
utilizadas, tanto en f´ısica ba´sica como, sobre todo, en aplicaciones en sen-
sores y dispositivos. Esto es debido fundamentalmente a que, adema´s de ser
magne´ticamente muy blando, su magnetostriccio´n es pra´cticamente nula, lo
que facilita su integracio´n en distintos dispositivos [8]. Adema´s, su alto conte-
nido en Ni proporciona a la aleacio´n una excelente resistencia a la corrosio´n.
Por todo ello, el permalloy ha sido utilizado en cabezas grabadoras de siste-
mas de grabacio´n magne´tica [9], en microinductores [10] y en numerosos tipos
de sensores magne´ticos [11]. Recientemente, tras el nacimiento de la nanotec-
nolog´ıa, el permalloy esta´ jugando un papel muy relevante en el desarrollo
de nanodispositivos relacionados con la grabacio´n magne´tica como las memo-
rias magne´ticas race-track [12] o la lo´gica con dominios magne´ticos [13], en
aplicaciones de espintro´nica [14] y magno´nica [15] y en otros nanodispositi-
vos [16,17].
Aunque el permalloy es una de las aleaciones de FeNi ma´s utilizadas, para
determinadas aplicaciones es necesario una proporcio´n de Fe y Ni diferente.
Por ejemplo, en determinadas aplicaciones es necesario aumentar el momento
magne´tico de la aleacio´n o aumentar su resistividad, para lo que se aumenta el
contenido en hierro. Por ejemplo, la aleacio´n Fe55Ni45, sustituyo´ al permalloy
en las cabezas de grabacio´n magne´tica.
Otra aleacio´n de FeNi con alto contenido en Fe, el invar (Fe64Ni36), presen-
ta un baj´ısimo coeficiente de expansio´n te´rmica, lo que reduce la expansio´n o
contraccio´n de este material con los cambios de temperatura. Por este motivo,
las aleaciones de Invar son utilizadas cuando se requiere una gran estabilidad
de las dimensiones, como instrumentos de precisio´n, relojes, indicadores de
se´ısmos o controladores de temperatura [18].
Las propiedades de las aleaciones de FeNi y, por tanto, la posibilidad de
utilizarlas en las distintas aplicaciones, dependen de la composicio´n, por lo
que es importante conseguir la composicio´n adecuada. Para obtener aleacio-
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nes electrodepositadas con composicio´n controlada y homoge´nea a lo largo de
toda la muestra se requiere, en general, de un gran control de las variables del
sistema: densidad de corriente, temperatura, procesos de conveccio´n, etc. En
el caso de las aleaciones de FeNi hay que tener en cuenta adema´s que en la
electrodeposicio´n de aleaciones de metales del grupo del hierro ocurre lo que
Brenner denomino´ codeposicio´n ano´mala [19]. Este proceso hace que el metal
menos noble se deposite preferentemente, en contra de lo esperado. Por tanto,
la composicio´n de la aleacio´n no se corresponde con la concentracio´n de las es-
pecies en el electrolito y, en particular, tendra´ un de´ficit de Ni 2. Esto hace que
el control de la composicio´n en este tipo de aleaciones sea bastante complicado.
Adema´s, la codeposicio´n ano´mala puede producir cambios de composicio´n a
lo largo del crecimiento, cambios que se han medido en la electrodeposicio´n de
pel´ıculas delgadas [20–23] y que pueden producir gradientes de composicio´n
importantes en nanohilos electrodepositados.
Considerando la importancia que las aleaciones de FeNi tienen en la na-
notecnolog´ıa y teniendo en cuenta que las propiedades de las aleaciones de
FeNi dependen de la composicio´n, hemos considerado muy interesante estu-
diar el efecto que tiene la electrodeposicio´n ano´mala en la electrodeposicio´n
de nanohilos de FeNi.
1.2 Hierro y o´xidos de hierro
Los o´xidos/oxihidro´xidos de hierro son compuestos que se encuentran en abun-
dancia en la naturaleza y que pueden ser sintetizados con cierta facilidad en
el laboratorio. Para simplificar, llamaremos en este trabajo a todos los o´xidos,
hidro´xidos y oxihidro´xidos simplemente o´xidos de hierro. Los o´xidos de hierro
presentan diferentes formas cristalinas, conocie´ndose hoy en d´ıa hasta 16 va-
riedades, que muestran una gran diversidad de propiedades qu´ımicas y f´ısicas
en funcio´n de su estructura cristalina y composicio´n qu´ımica [24].
2La codeposicio´n ano´mala se explicara´ en profundidad en el cap´ıtulo 3
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Los o´xidos de hierro son relevantes en muchas aplicaciones cient´ıficas y
tecnolo´gicas, participando en un gran nu´mero de importantes procesos indus-
triales y medioambientales. Entre las aplicaciones ma´s comunes de los o´xidos
de hierro esta´ su uso como pigmentos, debido al gran abanico de colores que
presentan [24]. Los o´xidos de hierro tambie´n pueden aplicarse a una varie-
dad de a´reas tecnolo´gicas como grabacio´n magne´tica, ferrofluidos, imagen de
resonancia magne´tica, cata´lisis, etc [24,25].
En los u´ltimos an˜os se ha centrado mucho la atencio´n en el uso de na-
nopart´ıculas de o´xido de hierro para aplicaciones biome´dicas. Debido a que
las nanopart´ıculas tienen un taman˜o similar al de muchas entidades biolo´gi-
cas, como virus o ce´lulas, puede existir una mayor interaccio´n entre ellas [25].
Aqu´ı se abre un gran campo de investigacio´n.
El ca´ncer es hoy en d´ıa una de las principales causas de muerte en el mundo.
Para la mayor´ıa de los pacientes con ca´ncer la quimioterapia y la radioterapia
son los tratamientos ma´s efectivos. Sin embargo, estas dos te´cnicas, adema´s
de dan˜ar los tejidos cancer´ıgenos, provocan dan˜os en los tejidos normales y
producen dolor al paciente [26]. Una de las nuevas alternativas para el trata-
miento del ca´ncer es la hipertermia, tratamiento que consiste en el aumento
de la temperatura hasta los 41-42oC, en una zona del cuerpo espec´ıfica, con lo
que se consigue la necrosis de las ce´lulas de dicha zona. En tumores externos,
como puede ser el ca´ncer de mama, el calentamiento se realiza mediante un
dispositivo externo [27]. Sin embargo, en el caso de tumores en los que no se
pueda tener un fa´cil acceso se podr´ıa recurrir a las nanopart´ıculas magne´ticas,
que se podr´ıan introducir por el torrente sangu´ıneo y dirigir hacia la zona a
tratar mediante gradientes de campo magne´tico, o bien, podr´ıan inyectarse
directamente en el a´rea afectada [28–30]. En los u´ltimos an˜os se han disparado
los estudios en esta direccio´n y actualmente una empresa alemana, MagFor-
ce [31], ya comercializa fluidos de nanopart´ıculas de oxido de hierro para el
tratamiento del ca´ncer en humanos como terapia complementaria a las ya
establecidas.
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Adema´s de la posibilidad de calentar tejidos cancer´ıgenos, se puede multi-
plicar el efecto beneficioso de las nanopart´ıculas magne´ticas en el campo de la
medicina si e´stas se utilizan como portadores para liberacio´n local y controlada
de fa´rmacos. Una vez que las part´ıculas esta´n en la zona que se quiere tratar, el
fa´rmaco puede ser liberado actuando remotamente sobre la part´ıcula. Con esta
liberacio´n local se consigue una disminucio´n de la toxicidad y de los efectos
secundarios en las zonas sanas del organismo. Adema´s la cantidad de fa´rmaco
administrada es considerablemente menor y su concentracio´n es constante sin
los altibajos caracter´ısticos de los me´todos actuales de administracio´n, como
es la ingesta oral o las inyecciones [32].
Dentro de las aplicaciones de diagnosis, hoy en d´ıa en el 40-50 % de los
exa´menes de resonancia magne´tica es necesario aplicar un medio de contraste.
Estos contrastes contienen nanopart´ıculas paramagne´ticas, por ejemplo basa-
das en gadolinio, o nanopart´ıculas superparamagne´ticas de o´xido de hierro. La
investigacio´n en este a´rea se centra en desarrollar nuevos agentes que hagan
posible la deteccio´n prematura de determinadas enfermedades. Esto se consi-
gue funcionalizando las nanopart´ıculas con mole´culas y receptores espec´ıficos
que reconozcan ce´lulas, prote´ınas u otros elementos caracter´ısticos de las zo-
nas dan˜adas. Se ha demostrado en uso cl´ınico que los agentes de contraste son
seguros y bien tolerados por el organismo [33].
El hecho de utilizar nanohilos en vez de nanopart´ıculas abre nuevos hori-
zontes debido a los grados de libertad que estos presentan. En la universidad
de Johns Hopkins han estudiado las ventajas de nanohilos de dos segmentos,
Ni/Au [34,35] y Pt/Au [36], que permiten una funcionalizacio´n o recubrimien-
to de la superficie por segmentos en funcio´n del material. Por otro lado, la
utilizacio´n de nanotubos para la liberacio´n controlada de fa´rmacos permitir´ıa
disponer de dos superficies, la externa y la interna, pudiendo funcionalizar con
dos especies diferentes [37, 38]. Ya se han realizado algunos estudios para ver
la reaccio´n que presentan diferentes tipos de ce´lulas en contacto con nanohilos,
como por ejemplo la toxicidad o internalizacio´n de los nanohilos, mostrando
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resultados prometedores [39–42].
Puesto que el o´xido de hierro es uno de los materiales aprobados por la
FDA para su uso biolo´gico y adema´s, la gran reactividad que presentan los
o´xidos los hacen muy adecuados para posteriores funcionalizaciones, la utili-
zacio´n para aplicaciones biome´dicas de nanohilos de o´xidos de hierro parece
una de las l´ıneas a seguir. Existen algunos trabajos sobre la s´ıntesis de na-
nohilos de hierro y o´xidos de hierro mediante electrodeposicio´n en los poros de
membranas porosas. Borissov [43], Baik [44], Thongmee [45] y Haehnel [46],
entre otros, han estudiado la electrodeposicio´n de nanohilos de hierro, llegan-
do a obtener en algunos casos nanohilos monocristalinos. En 2004 Zhang [47]
consiguio´ nanohilos de hematita (α-Fe2O3), magnetita (Fe3O4) y maguemi-
ta (γ-Fe2O3) a partir de diferentes tratamientos te´rmicos una vez obtenido
nanohilos de β-FeOOH por electrodeposicio´n. Abid en 2006 [48] estudio´ las
propiedades de magnetotransporte de nanohilos de magnetita electrodeposi-
tados directamente en los poros de membranas de policarbonato.
En esta tesis consideramos interesante seguir trabajando en esta direc-
cio´n para poder conseguir nanohilos de diferentes o´xidos de hierro y estudiar
en profundidad sus propiedades magne´ticas, as´ı como explorar la posibilidad
de realizar una oxidacio´n parcial para obtener nanohilos con estructura tipo
nu´cleo/corteza que puedan combinar las propiedades de diversos o´xidos.
1.3 O´xidos de cobalto
El Co3O4 es un material antiferromagne´tico con interesantes propiedades
magne´ticas [49], o´pticas [50] y de transporte en la escala nanome´trica. Entre
los o´xidos de transicio´n, el o´xido de cobalto Co3O4 se usa hoy en d´ıa como pig-
mento para vidrios y cera´micas, sensores de gas [51], a´nodos para bater´ıas [52],
cata´lisis [53, 54] y dispositivos electro´nicos [53, 55]. Una aplicacio´n emergente
del Co3O4 es su uso como electrodo en supercapacitores electroqu´ımicos sien-
do una alternativa al establecido RuO2, material muy caro [55–57]. Por otra
parte, se puede usar nanohilos de cobalto parcialmente oxidados para estudios
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fundamentales de magnetismo de superficie [58] o anisotropia de canje [59] en
sistemas tipo nu´cleo/corteza.
Centra´ndonos en las propiedades luminiscentes de los o´xidos de cobalto, se
puede decir que e´stas casi no han sido estudiadas hasta ahora, probablemente
debido a su baja eficiencia cua´ntica. De hecho, los o´xidos magne´ticos casi no
presentan propiedades luminiscentes y parece necesaria la presencia de alguna
impureza en el o´xido para que, bien actu´e como emisor o bien induzca emisio´n
de los iones meta´licos del material. Sin embargo, esta situacio´n puede cambiar
al reducir el taman˜o del cristal debido a efectos de superficie, a defectos en la
estructura, a una alteracio´n de la densidad electro´nica en la banda de valencia
y a un aumento simulta´neo del acoplo electro´n-fono´n y de la deslocalizacio´n
de carga inducida por una reduccio´n de la barrera de transferencia de energ´ıa
entre iones. La observacio´n de luminiscencia en o´xidos magne´ticos puede ser
interesante en aplicaciones donde los feno´menos o´pticos y magne´ticos puedan
ir acoplados.
Se han explorado diferentes me´todos para conseguir nanohilos o nanotubos
de Co3O4. Por ejemplo, Li y col. [51] han sintetizado nanotubos policristali-
nos de Co3O4 mediante descomposicio´n qu´ımica te´rmica de Co(NO3)2·6H2O
con plantillas de alu´mina y Nam y col. [60] han obtenido nanohilos policris-
talinos de Co3O4 en un proceso que implica la interaccio´n de un virus con
los iones meta´licos del medio que le rodea. Sin embargo, estos procesos son
bastante complicados. Dong y col. [61] han utilizado un me´todo ma´s sencillo
para la s´ıntesis de nanohilos de Co3O4 oxidando directamente la´minas de co-
balto puro. No obstante, Dong y col. so´lo obtienen NWs en los extremos de la
la´mina, haciendo este me´todo de s´ıntesis no muy efectivo. Sin embargo, como
ya hemos explicado anteriormente, mediante electrodeposicio´n dentro de los
poros de una membrana que actu´a de plantilla se puede conseguir una gran
densidad de nanohilos con una distribucio´n de taman˜os muy controlada. Por
todo ello, consideramos interesante sintetizar nanohilos de Co3O4 y estudiar
su morfolog´ıa y propiedades de catodoluminiscencia.
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1.4 Objetivos de la tesis doctoral
El principal objetivo del trabajo de esta tesis doctoral ha sido la fabricacio´n
de nanohilos con diferentes aplicaciones tecnolo´gicas mediante electrode-
posicio´n dentro de los poros de membranas de policarbonato, el estudio de los
procesos de crecimiento y el estudio de sus propiedades estructurales, magne´ti-
cas y luminiscentes. A continuacio´n se recogen los objetivos detallados, siguien-
do el orden de los cap´ıtulos que constituyen esta tesis.
Electrodeposicio´n de aleaciones de FeNi:
• Analizar los procesos de codeposicio´n ano´mala en la electrodeposicio´n
de aleaciones de FeNi en forma de nanohilo.
• Estudiar el posible gradiente de composicio´n en los nanohilos debido al
efecto de la codeposicio´n ano´mala.
• Establecer los para´metros para la obtencio´n de nanohilos de composicio´n
homoge´nea y controlada.
Electrodeposicio´n de nanohilos de o´xido de hierro:
• Obtener nanohilos de o´xido de hierro mediante tratamientos te´rmicos de
nanohilos de hierro previamente electrodepositados. Estudiar sus propie-
dades estructurales y magne´ticas.
• Obtener nanohilos de o´xido de hierro mediante su electrodeposicio´n di-
recta en membranas porosas. Estudiar sus propiedades estructurales y
magne´ticas.
Electrodeposicio´n de nanohilos de o´xido de cobalto:
• Obtener nanohilos de o´xido de cobalto mediante electrodeposicio´n de
nanohilos de cobalto y posterior tratamiento te´rmico. Estudiar sus pro-
piedades estructurales y magne´ticas.
• Estudiar las propiedades de luminiscencia de los nanohilos obtenidos.
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1.5 La memoria
Recogemos en esta memoria los resultados ma´s relevantes obtenidos durante
el desarrollo de esta tesis doctoral y que mantienen una relacio´n directa con
los objetivos mencionados anteriormente. La memoria se encuentra dividida
en los siguientes cap´ıtulos:
Cap´ıtulo 1. Este cap´ıtulo incluye una introduccio´n al tema de la nanotecno-
log´ıa, en particular al caso de nanohilos. Se centra en los materiales estudiados
en esta tesis que son las aleaciones de FeNi, los o´xidos de hierro y los o´xidos
de cobalto. Adema´s incluye los objetivos principales de este trabajo de inves-
tigacio´n as´ı como la estructuracio´n de esta memoria.
Cap´ıtulo 2. En este cap´ıtulo se describen las te´cnicas experimentales utili-
zadas tanto para el crecimiento como para la caracterizacio´n. La mayor parte
de este cap´ıtulo se ha dedicado a explicar en profundidad la te´cnica de elec-
trodeposicio´n puesto que es la te´cnica utilizada para el crecimiento de todas
las muestras de este trabajo.
Cap´ıtulo 3. Los resultados ma´s relevantes del estudio del efecto de codeposi-
cio´n ano´mala en el crecimiento de pel´ıculas delgadas y nanohilos de aleaciones
de FeNi se recogen en este cap´ıtulo. Se ha estudiado la composicio´n de las
muestras en funcio´n del potencial de crecimiento, as´ı como la variacio´n de
composicio´n a lo largo de la longitud de los nanohilos. Adema´s se han inclui-
do estudios electroqu´ımicos para explicar las diferencias encontradas entre los
diferentes sustratos.
Cap´ıtulo 4. Este cap´ıtulo se divide en dos secciones: nanohilos de o´xido de
hierro obtenidos por oxidacio´n de nanohilos de hierro previamente electro-
depositados y nanohilos de o´xido de hierro crecidos directamente mediante
electrodeposicio´n. Se recogen los resultados de la caracterizacio´n morfolo´gica,
estructural y magne´tica de las muestras.
Cap´ıtulo 5. El u´ltimo cap´ıtulo dedicado a resultados experimentales recoge
las medidas de caracterizacio´n de los nanohilos de o´xido de cobalto obtenidos
mediante un tratamiento te´rmico posterior a la electrodeposicio´n de nanohilos
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de cobalto. Se han realizado estudios morfolo´gicos y estructurales y se han
medido sus propiedades magne´ticas y de catodoluminiscencia.
Cap´ıtulo 6. Este es el cap´ıtulo destinado a la presentacio´n de las principales
conclusiones obtenidas durante el desarrollo de esta tesis doctoral.
CAPI´TULO 2
Te´cnicas Experimentales
En este cap´ıtulo se recoge una breve descripcio´n de las te´cnicas experimentales
usadas en la presente Tesis Doctoral, tanto de crecimiento como de caracteri-
zacio´n.
La mayor parte de los experimentos se han desarrollado en el Dpto. de
F´ısica de Materiales de la Universidad Complutense de Madrid, as´ı como en
los Centros de Asistencia a la Investigacio´n (CAIs) de esta misma universidad.
Parte de las medidas magne´ticas se han realizado en el Instituto de Sistemas
Optoelectro´nicos y Microtecnolog´ıa (ISOM) de la Universidad Polite´cnica de
Madrid y en el Instituto de Magnetismo Aplicado (IMA).
2.1 Te´cnicas de crecimiento
2.1.1 Electrodeposicio´n
La electrodeposicio´n1 de metales puros y aleaciones tiene su base en el proceso
qu´ımico de reduccio´n de cationes mediante la ganancia de electrones. Este
proceso tiene lugar en la superficie de un electrodo, llamado ca´todo o electrodo
de trabajo, en el que se deposita el material deseado. La reaccio´n por la que
1El contenido de esta seccio´n se ha extra´ıdo principalmente de las referencias 62–64.
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se deposita material se puede representar mediante la ecuacio´n siguiente:
Oxn+(aq) + n e− 
 Red(s) (2.1)
donde n indica el nu´mero de electrones involucrados en la reaccio´n.
Para que la reaccio´n electroqu´ımica ocurra es necesario una reaccio´n de oxi-
dacio´n que aporte los electrones necesarios. Esta reaccio´n ocurre en el a´nodo.
En general los a´nodos suelen ser de un material inerte, para que no interfie-
ra en la reaccio´n, o de algu´n material cuyos iones este´n ya presentes en el
electrolito evitando as´ı la posible contaminacio´n del mismo. Ano´do y ca´todo
esta´n sumergidos en una disolucio´n que contiene los iones de los metales que
se quieren depositar. Esta disolucio´n se denomina electrolito. En este trabajo
de investigacio´n se utilizara´n electrolitos de base acuosa. Por lo general se in-
troduce un tercer electrodo, electrodo de referencia, para que la respuesta I-V
de la celda sea solamente la caracter´ıstica del ca´todo. Entonces el potencial se
controla mediante un circuito externo, llamado potenciostato. El potenciosta-
to controla el potencial entre el ca´todo y el electrodo de referencia haciendo
circular entre a´nodo y ca´todo la corriente ele´ctrica necesaria. Un esquema de
una celda electroqu´ımica se muestra en la figura 2.1.
Cuando un electrodo se sumerge en un electrolito se produce una distribu-
cio´n de cargas tanto en la superficie del electrodo como en el volumen adya-
cente. Esta distribucio´n de cargas existente en la intercara metal-electrolito se
denomina doble capa ele´ctrica. Si el electrodo es un buen conductor, las cargas
se concentrara´n en su superficie. Sin embargo, en el electrolito la distribucio´n
de cargas tiene lugar en un volumen finito. En la zona ma´s cercana al elec-
trodo, llamada plano interno de Helmholtz (inner Helmholtz plane: IHP), se
encuentran las especies adsorbidas espec´ıficamente. Los iones solvatados, por
su parte, no pueden acercarse tanto a la superficie y se mantienen a una cierta
distancia formando el llamado plano externo de Helmholtz (outer Helmholtz
plane: OHP). La distribucio´n de estos iones es tridimensional y se extiende
hasta el final de la capa de difusio´n, donde la concentracio´n de iones iguala a
la del volumen del electrolito. Una representacio´n de estas capas puede verse
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Figura 2.1. Esquema de una celda electroqu´ımica, donde se han repre-
sentado la disposicio´n del electrodo de trabajo, del a´nodo y del electrodo
de referencia.
en la figura 2.2.
Cuando se aplica un potencial en el ca´todo, la concentracio´n de iones en la
superficie disminuye. Se crea entonces un gradiente de concentracio´n de iones
en la zona del electrolito cercana al ca´todo que se denomina capa de difusio´n.
Para que se pueda dar la electrodeposicio´n, los iones en disolucio´n tienen que
llegar a la superficie del ca´todo, adsorberse en su superficie y, una vez all´ı,
reaccionar con el ca´todo mediante una reaccio´n de transferencia de electrones.
Los productos, una vez reducidos, pueden ser incorporados a la superficie del
ca´todo, o bien pueden desorberse y volver a difundir hacia el volumen del
electrolito. Esta idea esta´ representada en la figura 2.3.
Hay por tanto dos procesos involucrados en la electrodeposicio´n, procesos
que esta´n sucediendo de manera continua y simulta´nea: transporte de masa
y transferencia de electrones. El proceso que sea ma´s lento sera´ el proceso
limitante de la reaccio´n. Por ello, para poder entender las reacciones que se
llevan a cabo en la celda electroqu´ımica tenemos que estudiar tanto la reaccio´n
de transferencia de electrones como los procesos de transporte de iones.
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Figura 2.2. Esquema de la doble capa formada al sumergir un metal
en un electrolito. Aparecen indicados los planos de Helmholtz.
Figura 2.3. Esquema de los procesos involucrados en una reaccio´n
electroqu´ımica: difusio´n, adsorcio´n y transferencia de electrones.
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Transferencia de electrones
En general, cuando un metal se sumerge en una disolucio´n que contiene sus
mismos iones, los a´tomos de la superficie del metal se hidratan y se disuelven.
As´ı mismo, los iones de la solucio´n se depositan sobre el metal. El potencial
para el que la tasa de estas dos reacciones es la misma se denomina potencial
de equilibrio. La expresio´n matema´tica que relaciona la concentracio´n de es-
pecies con el potencial de equilibrio de la reaccio´n de reduccio´n/oxidacio´n se
denomina ecuacio´n de Nernst:
Eeq = E
0 +
RT
nF
ln
[O]
[R]
(2.2)
donde R es la constante de los gases (8.3145 Jmol−1K−1), T es la temperatura,
F es la constante de Faraday (96485.3 Cmol−1), n es el nu´mero de electrones
que se transfieren, E 0 es el potencial esta´ndar (valor del potencial de equili-
brio cuando todos los reactivos y productos tienen actividad igual a 1) y [O]
y [R] son las concentraciones de los elementos que se oxidan y se reducen,
respectivamente 2.
Experimentalmente no es posible medir valores absolutos de potencial sino
que medimos diferencias de potencial. Esto hace que sea necesario disponer
de un electrodo de referencia bien definido a partir del cual se puedan me-
dir los dema´s potenciales. Por convenio, se toma como potencial de referen-
cia (E 0=0.000 V) el potencial del electrodo esta´ndar de hidro´geno (SHE, en
ingle´s). Los potenciales esta´ndar de electrodo esta´n tabulados para muchas
reacciones. Las especies con un valor E 0 positivo se reducen con ma´s facili-
dad, siendo agentes oxidantes ma´s efectivos y los de E 0 negativo tienden a
oxidarse. En la tabla 2.1 se recogen algunos de los potenciales esta´ndar para
las especies utilizadas en esta Tesis Doctoral:
2Ma´s correctamente la ecuacio´n de Nernst se define como:
Eeq = E
0 +
RT
nF
ln
aO
aR
(2.3)
donde aX es la actividad del elemento X. Sin embargo, para concentraciones diluidas,
aX ' [X], lo que simplifica los ca´lculos.
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Tabla 2.1. Potenciales esta´ndar de electrodo.
Reaccio´n E0 a 25
oC (V)
AgCl(s)+e− 
 Ag(s) + Cl2 +0.222
2H++2e− 
 H2(g) 0.000
Ni2++2e− 
 Ni -0.23
Co2++2e− 
 Co -0.28
Fe2++2e− 
 Fe -0.409
2H2O+2e
− 
 H2 + 2OH− -0.8277
En electrolitos acuosos, la evolucio´n de hidro´geno (HER - Hydrogen evolu-
tion reaction) es una de las reacciones ma´s importantes puesto que, debido a
su potencial de equilibrio, tiene lugar simulta´neamente a la deposicio´n de me-
tales para la mayor´ıa de los potenciales usados en electrodeposicio´n. El hecho
de que haya otra reaccio´n desarrolla´ndose al mismo tiempo que se deposita el
metal deseado, implica que la eficiencia de la reaccio´n sera´ ma´s baja, y que
al involucrar protones puede haber cambios de pH en las proximidades de la
superficie del ca´todo, e incluso puede haber un bloqueo parcial de la superficie
debido a burbujas de H2 gas adheridas a las superficie.
La evolucio´n de hidro´geno puede venir tanto de la reduccio´n de proto-
nes como de la reduccio´n de mole´culas de agua. La reduccio´n de protones
influye principalmente en el rango de sobrepotenciales bajos y tiene lugar me-
diante diferentes procesos (John O’M. Bockris,Shahed U. M. Khan, Surface
electrochemistry: a molecular level approach, Plenum Press 1993). Primero un
proto´n se adsorbe en la superficie del ca´todo (HADS) mediante la ganancia
de un electro´n a trave´s de un espacio vac´ıo en la superficie (), reaccio´n 1.
Posteriormente pueden ocurrir dos reacciones diferentes. Dos hidro´genos ad-
sorbidos pueden difundir a trave´s de la superficie del ca´todo y dar lugar a
la formacio´n de H2 gas (reaccio´n 2a), o un proto´n puede reducirse sobre un
hidro´geno ya adsorbido (reaccio´n 2b). Cualquiera de estas reacciones puede ser
la etapa limitante de la reaccio´n global. Si la reaccio´n 1 es la etapa limitante
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habra´ pocos HADS en la superficie del ca´todo; por el contrario, si cualquiera de
las dos reacciones secundarias ocurre muy lentamente, la superficie del ca´todo
estara´ parcialmente ocupada por HADS .
1. H+ + e− +  → HADS
2a. HADS + HADS → H2 + 2
2b. H+ + HADS + e
− → H2 + 
Segu´n se va aumentando el sobrepotencial, empieza a cobrar importancia
la reduccio´n de mole´culas de agua, la cual viene expresada por la reaccio´n 3:
3. 2H2O + 2e
− 
 H2 + 2OH−
El potencial calculado mediante la ecuacio´n de Nernst es un potencial en
equilibrio. Pero para que tenga lugar la reaccio´n deseada a una velocidad apre-
ciable es necesario aplicar un potencial adicional, denominado sobrepotencial
(η).
η = E − Eeq (2.4)
donde E es el potencial real del electrodo y Eeq el potencial de equilibrio.
Cuando se aplica un potencial negativo en un electrodo estamos elevando
la energ´ıa de los electrones y por lo tanto, estos electrones tendra´n energ´ıa
suficiente para pasar a los estados vacantes de los iones del electrolito. Se
dara´ por tanto un flujo de electrones desde el electrodo al electrolito originando
una corriente de reduccio´n. Las concentraciones de O y R variara´n para seguir
satisfaciendo la ecuacio´n de Nernst, ecuacio´n 2.2. La corriente generada en el
electrodo al aplicar un potencial se puede describir mediante la ecuacio´n de
Butler-Volmer (ecuacio´n 2.5). Esta ecuacio´n describe la cine´tica de la reaccio´n
de una forma general, sin restringirse so´lo a situaciones de equilibrio:
i = i0(e
αAfη − e−αCfη) (2.5)
donde η es el sobrepotencial , αA y αC son constantes con valores entre 0 y 1
(generalmente estimado en 0.5) que se conocen como coeficientes de transfe-
rencia para las reacciones ano´dica y cato´dica respectivamente y f = nF/RT .
En general, es ma´s comu´n usar las formas l´ımite de esta ecuacio´n, denomina-
das ecuaciones de Tafel. Para valores grandes de η (potencial muy negativo en
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en reacciones cato´dicas), la ecuacio´n se reduce a:
log|i| = logi0 − αCnF
2.3RT
η (2.6)
Y para valores muy pequen˜os de η, tenemos:
i = i0
nF
RT
η (2.7)
Transporte de iones o de masa
En general, en los sistemas electroqu´ımicos es necesario considerar tres tipos
de transporte de masa:
Migracio´n: La migracio´n es el movimiento de especies con carga ele´ctrica
debido a un gradiente de potencial ele´ctrico. Para que este mecanismo no
sea relevante para las especies electroactivas (aquellas que intervienen en la
reaccio´n de reduccio´n y se incorporan al sustrato), se suelen introducir en el
electrolito reactivos no electroactivos que actu´an como soporte apantallando
el campo ele´ctrico.
Conveccio´n: La conveccio´n es el movimiento de las especies debido a
fuerzas meca´nicas. En general se puede despreciar si los experimentos se llevan
a cabo en un electrolito sin agitacio´n. Si interesase introducir agitacio´n forzada,
lo recomendable es escoger un sistema en el que la corriente de masa se pueda
definir exactamente, como por ejemplo, un electrodo de disco rotante. En
nuestros experimentos trabajaremos siempre sin agitacio´n.
Difusio´n: La difusio´n es el movimiento de las especies debido a un gradien-
te de concentracio´n. Cuando en el ca´todo se produce la reaccio´n, la concen-
tracio´n de iones en la superficie disminuye, siendo menor que la concentracio´n
de especies en el volumen del electrolito. Aparece una zona del electrolito en
la cual la concentracio´n de iones var´ıa, denominada capa de difusio´n. En la
mayor´ıa de los experimentos, el espesor de esta capa va aumentando con el
tiempo hasta que se alcanza un valor estacionario. La difusio´n es el mecanismo
ma´s importante de movimiento de iones en los procesos de electrodeposicio´n y,
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como veremos ma´s adelante, tiene un papel determinante en las propiedades
del material depositado.
En ausencia de migracio´n y conveccio´n, las ecuaciones que rigen el trans-
porte de masa son las ecuaciones de Fick. A partir de la segunda ley de Fick
(ecuacio´n 2.8), suponiendo difusio´n lineal y perpendicular a un plano infinito
podemos escribir:
∂ci
∂t
= Di∇2ci (2.8)
La corriente l´ımite, que es por definicio´n independiente del potencial, puede
escribirse como:
il =
nFSDC
δ
(2.9)
donde δ es el espesor de la capa de difusio´n, S el a´rea del electrodo y D el
coeficiente de difusio´n.
Si la transferencia de masa esta´ gobernada por la difusio´n, δ =
√
piDt, en-
tonces la corriente disminuye con el tiempo, dando lugar a la llamada ecuacio´n
de Cottrell 3:
i(t) =
nFSDC√
piDt
=
nFSD1/2C
pi1/2t1/2
(2.10)
Adsorcio´n
Toda los mecanismos que involucren cambios en la superficie del electrodo
tambie´n afectan a la cine´tica de reaccio´n. Este es el caso de la adsorcio´n de
especies en la superficie del electrodo. Existen dos tipos diferentes de adsorcio´n:
la adsorcio´n no espec´ıfica, basada en fuerzas electrosta´ticas, y la adsorcio´n
espec´ıfica, basada en una interaccio´n fuerte entre el electrodo y el adsorbato.
Como cabe esperar, la adsorcio´n juega un papel muy relevante en los pro-
cesos de electrodeposicio´n cuando el adsorbato es la especie electroactiva (la
especie que intercambia electrones) o el producto. Pero la adsorcio´n de espe-
cies que no esta´n involucradas directamente en la transferencia de electrones
3Hay que tener en cuenta que para llegar a esta ecuacio´n se ha considerado difusio´n lineal
en un electrodo plano e infinito.
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tambie´n juega un papel muy importante, al poder cambiar la velocidad de
reaccio´n o incluso la morfolog´ıa de los productos finales. En general, la adsor-
cio´n de este tipo de especies reducira´ la cine´tica de la reaccio´n redox, debido a
una reduccio´n del a´rea del electrodo y/o a que la transferencia de electrones de
las especies electroactivas tiene que llevarse a cabo a una distancia mayor. Sin
embargo, a veces, esas especies adsorbidas pueden actuar como catalizadores.
La adsorcio´n se expresa generalmente en funcio´n de la cobertura de la
superficie, θ, es decir, de la fraccio´n de superficie cubierta por el adsorbato.
La adsorcio´n es un proceso de competicio´n entre las diferentes especies del
sistema por ocupar espacios libres en la superficie.
2.1.2 Curvas potenciosta´ticas
En las curvas potenciosta´ticas la corriente entre a´nodo y ca´todo se registra en
funcio´n del tiempo para un voltaje aplicado fijo. Supongamos un proceso en
condiciones de control por difusio´n con un electrodo plano. En estas condicio-
nes, si el potencial varia instanta´neamente de un potencial E1, para el cual
no hay reduccio´n de O, a un potencial E2, donde se da la reduccio´n de O, la
corriente vendra´ dada por la ecuacio´n de Cotrell (ecuacio´n 2.10). Como puede
verse en la figura 2.4 curva (a), la corriente decae como t−1/2.
Si el potencial E2 es muy pequen˜o, la respuesta de la corriente tendra´ la
forma de la curva c de la figura 2.4. Esto es debido a que la concentracio´n de
la especie O en la superficie del electrodo pra´cticamente no var´ıa. Se puede
considerar que el sistema esta´ esencialmente en estado estacionario. Para la
situacio´n intermedia en la que el ritmo de la difusio´n y la transferencia de
electrones son comparables, la curva I vs t toma la forma de la curva b de la
figura 2.4. Se dice que el sistema esta´ bajo control mixto.
2.1.3 Voltametr´ıas c´ıclicas
En electroqu´ımica se puede conseguir mucha informacio´n haciendo un barrido
del potencial y midiendo la intensidad que circula por el sistema. En general
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Figura 2.4. Curvas I-t para un experimento potenciosta´tico. El poten-
cial E2 es escogido tal que en (a) la reaccio´n esta´ controlada por difusio´n,
en (b) existe un control mixto y en (c) la reaccio´n esta´ controlda por la
transferencia de electrones.
el potencial se varia linealmente con el tiempo a una velocidad de barrido
constante. A este tipo de experimentos se les denomina voltametr´ıas y pueden
ser lineales, si el potencial var´ıa de E1 a E2 o c´ıclicas, si se hace tambie´n el
barrido en sentido inverso, como se indica en la figura 2.5 (a). En este u´ltimo
caso, adema´s de las reacciones de reduccio´n se pueden estudiar tambie´n las
reacciones de oxidacio´n en el ca´todo.
En la figura 2.5 (b) se muestra la sen˜al t´ıpica de corriente cuando se realiza
una voltametr´ıa c´ıclica. El barrido empieza desde la izquierda de la gra´fica co-
rriente/voltaje donde no existe corriente fluyendo. Segu´n el potencial se hace
ma´s reductivo la corriente empieza a fluir alcanzando un ma´ximo. A partir
de e´ste, la corriente decae debido a que la difusio´n no es capaz de compen-
sar el consumo de reactivos. Esta ca´ıda de corriente sigue el comportamiento
predecido por la ecuacio´n de Cotrell (ecuacio´n 2.10).
La intensidad de los picos depende de la velocidad de barrido, y para reac-
ciones reversibles, reacciones que tienen una ra´pida transferencia de electrones,
la intensidad var´ıa como la ra´ız cuadrada de la velocidad (figura 2.5 (c)).
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Figura 2.5. (a) Variacio´n temporal de la sen˜al de voltaje utilizada
en las medidas de voltametr´ıa c´ıclica, (b) voltametr´ıa c´ıclica para una
reaccio´n reversible y (c) voltametr´ıas c´ıclicas para diferentes velocidades
de barrido. Eap y E
c
p son los potenciales donde ocurren los ma´ximos de
corriente para la reaccio´n ano´dica y cato´dica respectivamente, iap y i
c
p son
los valores de intensidad correspondientes.
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2.1.4 Electrodeposicio´n de aleaciones
La electrodeposicio´n es una te´cnica que permite la s´ıntesis de aleaciones, en
ocasiones con estructuras o fases diferentes a las conseguidas mediante me´to-
dos metalu´rgicos o te´cnicas de vac´ıo. Para la electrodeposicio´n de aleaciones
es necesario, por definicio´n, la codeposicio´n de dos o ma´s metales. Es decir,
iones de ambas especies tienen que estar presentes en el electrolito. Cuando
el potencial del electrodo se desplaza a valores ma´s negativos que el potencial
de equilibrio, cabe pensar por un lado que la especie que se reducira´ antes
sera´ la que tenga un potencial esta´ndar menos negativo (o ma´s positivo) y
por otro que para conseguir una aleacio´n los potenciales esta´ndar de ambos
metales deber´ıan ser parecidos. Sin embargo, es posible depositar aleaciones
de elementos con potenciales esta´ndar muy diferentes si se consigue cambiar
el valor de las actividades de los iones, por ejemplo, mediante la formacio´n
de iones complejos. Cada caso particular requiere un estudio detallado del
complejo necesario as´ı como de las concentraciones de las especies para que la
codeposicion tenga lugar.
Las aleaciones electrodepositadas se clasifican generalmente siguiendo la
clasificacio´n fenomenolo´gica de Brenner [19]. As´ı Brenner distingue entre de-
posicio´n normal y anormal:
1. Deposicio´n normal de aleaciones:
El crecimiento es el esperado en funcio´n de los potenciales de equilibrio de
los componentes. Este grupo se divide en tres subgrupos:
(a) Codeposicion en equilibrio, que puede ser observada para aleaciones
formadas por componentes con potenciales en equilibrio muy similares.
(b) Codeposicio´n regular, controlada por la difusio´n de los iones en todas
las especies.
(c) Codeposicio´n irregular, que esta´ parcialmente o totalmente controlada
por la transferencia de electrones.
2. Deposicio´n anormal de aleaciones:
La deposicio´n no es la esperada teniendo en cuenta los valores de los po-
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tenciales de equilibrio de las distintas especies. Entre ellas se encuentra:
(a) Codeposicio´n ano´mala, en la que el metal menos noble se deposita
preferentemente frente al ma´s noble.
(b) Codeposicio´n inducida, en la que un metal cataliza la deposicio´n de
otro metal.
Haremos una descripcio´n ma´s extensa de la codeposicio´n ano´mala en la
introduccio´n del cap´ıtulo 3.
2.1.5 Electrodeposicio´n de nanoestructuras
Dado que es necesaria la transferencia de electrones para que la reaccio´n elec-
troqu´ımica tenga lugar, el ca´todo tiene que ser un material meta´lico o se-
miconductor dopado. Por tanto, si cubrimos parcialmente el ca´todo con un
material aislante, el material depositado solo cubrira´ las partes conductoras.
Basa´ndose en esta idea, se han desarrollado varias te´cnicas para la s´ıntesis de
nanoestructuras mediante electrodeposicio´n, siendo una de las ma´s comunes
el uso de plantillas porosas. En 1970 Possin sintetizo´ microhilos mediante elec-
trodeposicio´n en los poros de mica [2]. A partir de entonces esta te´cnica ha ido
evolucionando hasta poder conseguir nanohilos de taman˜os muy homoge´neos
y dia´metros del orden de decenas de nano´metros, crecidos dentro de membra-
nas porosas. Actualmente las membranas ma´s utilizadas son fabricadas con
alu´mina o policarbonato.
Las membranas de policarbonato se fabrican mediante un proceso de ata-
que qu´ımico selectivo en zonas previamente dan˜adas mediante irradiacio´n
( track-etching en ingle´s) [5]. Las membranas se atacan con iones pesados que
dan lugar a un dan˜o lineal que atraviesa el pol´ımero irradiado. Esta´s zonas
dan˜adas se revelan posteriormente con un agente qu´ımico adecuado, dando lu-
gar a poros. Los poros quedan bien definidos pero su distribucio´n es aleatoria.
Las membranas as´ı conseguidas tienen una superficie lisa y pueden manipu-
larse con cierta facilidad. Podemos ver una imagen de este tipo de membranas
en la figura 2.6 (a).
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Figura 2.6. (a) Imagen de microscop´ıa electro´nica de barrido de una
membrana porosa de policarbonato suministrada por Sterlitech (b) Ima-
gen de microscop´ıa electro´nica de barrido de una membrana porosa de
alu´mina con orden hexagonal de poros.
Las membranas de alu´mina se preparan mediante un me´todo de anodiza-
cio´n de aluminio en dos pasos [3]. La anodizacio´n es un me´todo de oxidacio´n
electroqu´ımico con el que se consigue incrementar el espesor de la capa nati-
va de o´xido de un metal. Una anodizacio´n fuerte da lugar a una distribucio´n
aleatoria de poros. Sin embargo con una anodizacio´n suave se obtiene una
auto-ordenacio´n de los poros formando una estructura hexagonal. En la figura
2.6 (b) se recoge una imagen de este tipo de membranas. Las membranas de
alu´mina suelen ser bastante fra´giles, lo que dificulta su manipulacio´n.
Al igual que en el caso del crecimiento sobre ca´todos convencionales, los
procesos que gobiernan la electrodeposicio´n de nanoestructuras son la trans-
ferencia de electrones y el transporte de masa. Mientras que los procesos de
transferencia de electrones son similares a los observados en el caso de elec-
trodos convencionales, la difusio´n de especies es ma´s complicada ya que la
difusio´n de iones tiene lugar a lo largo de los poros de la membrana. Se obser-
va en este caso un cambio de re´gimen de difusio´n en funcio´n del tiempo. Los
procesos de difusio´n que se pueden dar en este caso esta´n representados en la
figura 2.7. Al principio del proceso, la capa de difusio´n queda dentro de los
poros y se puede considerar que la difusio´n es lineal (a). Llega un momento en
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(b)
(c)
Figura 2.7. Esquema de los reg´ımenes de difusio´n en membranas po-
rosas. (a) Difusio´n lineal dentro de los poros, (b) difusio´n radial, (c)
re´gimen de superposicio´n total.
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que la capa de difusio´n alcanza la boca del poro y empieza a haber difusio´n
radial (b). Cuando las capas de difusio´n hemisfe´ricas se solapan, dos procesos
de difusio´n lineal tienen lugar, uno dentro de los poros y otro fuera de los
mismos (c). Este re´gimen se denomina Re´gimen de Superposicio´n Total y es el
encontrado generalmente en la membranas comerciales sintetizadas mediante
ataque qu´ımico selectivo [65].
2.1.6 Electrodos de trabajo
En el desarrollo de esta tesis hemos utilizado dos tipos de electrodos de tra-
bajo: obleas de Si/Ta/Cu evaporadas con Au para el crecimiento de pel´ıculas
delgadas y membranas porosas de policarbonato para la s´ıntesis de nanohilos.
Pel´ıculas delgadas
Para la electrodeposicio´n de pel´ıculas delgadas hemos evaporado te´rmicamente
una capa de oro sobre una oblea de Si/Ta(30nm)/Cu(120 nm) suministrada
por Silicon Valley Microelectronics, utilizando una evaporadora Edwards Auto
306. Con esto conseguimos que el metal en contacto con el electrolito y sobre
el que se va a crecer la muestra sea Au, igual que en el caso del crecimiento de
los nanohilos. Podemos por tanto comparar ma´s adecuadamente los procesos
que ocurren durante el crecimiento: la adsorcio´n de especies en superficie, el
sobrepotencial adecuado para el crecimiento... En la figura 2.8 se muestra una
imagen de microscopia electro´nica de barrido de la oblea de Si/Ta/Cu una vez
evaporada, en la que se pueden apreciar los granos de Au.
Las obleas fueron cortadas en muestras de aproximadamente 6x6 mm2 y
colocadas en un portamuestras de Cu, realizando un contacto ele´ctrico entre el
Au y el Cu mediante pintura de plata RS 186-3600. El contacto se aislo´ ele´ctri-
camente mediante cinta de Kapton R©, material aislante y qu´ımicamente inerte.
Previamente al proceso de crecimiento, los sustratos se sumergieron durante
60 s en H2SO4 10 %.
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100 nm
Figura 2.8. Oblea de Si/Ta/Cu sobre la que se ha evaporado te´rmica-
mente una pel´ıcula de Au.
Membranas porosas
En el desarrollo de esta tesis se han utilizado membranas porosas de policar-
bonato de diversos dia´metros de poro suministradas por Sterlitech [66]. Las
caracter´ısticas principales de estas membranas se recogen en la Tabla 2.2. Los
poros esta´n distribuidos aleatoriamente, presentando, a veces, un dia´metro li-
geramente ma´s ancho en el centro del poro debido al proceso de s´ıntesis. Estas
membranas han sido escogidas debido a la facilidad con la que los nanohilos
se pueden liberar mediante la disolucio´n del policarbonato en diclorometano,
as´ı como por su flexibilidad, que permite un manejo ma´s sencillo.
Tabla 2.2. Caracter´ısticas de las membranas usadas en este trabajo.
La tabla recoge los valores nominales suministrados por Sterlitech.
Dia´metro de poro 30 nm 50 nm 100 nm
Densidad de poro 6× 108 cm−2 6× 108 cm−2 4× 108 cm−2
Espesor 6µm 6µm 6µm
Antes del proceso de electrodeposicio´n de los nanohilos en el interior de la
membrana, es necesario crecer un metal conductor en un lado de la membrana
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Figura 2.9. Esquema de una membrana de policarbonato con la pel´ıcu-
la de oro evaporada en el extremo inferior.
que actu´e de ca´todo. Para ello se evapora te´rmicamente una pel´ıcula de Au
con una evaporadora Edwards Auto 306. En la figura 2.9 se ve un esquema
de las membranas utilizadas como plantillas en este trabajo. Se han realizado
medidas de microscopia electro´nica de barrido para estudiar el proceso de
evaporacio´n de Au en las membranas. En la figura 2.10 se recogen ima´genes
de membranas de 30 nm (a) y 100 nm (b) de dia´metro de poro nominal por
el lado donde se ha evaporado el Au. Se observa que para el caso de las
membranas de 30 nm los poros aparecen cerrados casi completamente, aunque
se aprecian algunas grietas en la pel´ıcula de Au, mientras que por el contrario,
los poros de 100 nm de dia´metro se mantienen abiertos. Para estudiar la forma
de penetracio´n del Au dentro de los poros, la membrana de policarbonato se ha
disuelto con diclorometano. En las figuras 2.10 (c) y (d) se recogen las ima´genes
de los poros de 30 nm y 100 nm de dia´metro respectivamente. Para el caso
de los poros de mayor dia´metro, el oro ha penetrado por un lateral dejando
una parte del poro sin cubrir. En la figura 2.11 se presentan unas ima´genes
de microscopia electro´nica de transmisio´n en la que se ven los extremos de
nanohilos crecidos en membranas de 100 nm de dia´metro de poro donde se
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Figura 2.10. Ima´genes de SEM de membranas de 30 nm y 100 nm
de dia´metro de poro por el lado donde se ha evaporado el oro, (a) y
(b), respectivamente. Pel´ıcula de oro evaporada sobre membranas de
30 nm y 100 nm de dia´metro de poro, una vez eliminada la membrana
de policarbonato (c) y (d), respectivamente.
puede apreciar que los nanohilos empiezan creciendo en bisel.
Para eliminar el oro una vez crecidos los hilos (por ejemplo, para hacer
medidas de microscop´ıa electro´nica de transmisio´n) se ponen las muestras en
contacto con Hg, crea´ndose as´ı una amalgama. Posteriormente, las muestras
se lavan repetidamente con agua para eliminar restos de mercurio.
Para disolver la membrana de policarbonato, las muestras se sumergen
en diclorometano a 60 ◦C durante 10 minutos. Se centrifugan, se elimina el
sobrenadante y se vuelve a an˜adir diclorometano limpio. Este proceso se repite
tres veces. Posteriormente los nanohilos se pueden almacenar en el disolvente
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200nm
Figura 2.11. Ima´genes de SEM de los extremos de nanohilos crecidos
en membranas de 100 nm de dia´metro de poro.
deseado.
2.1.7 Electrolitos
Los electrolitos utilizados en este trabajo son todos electrolitos acuosos, pre-
parados disolviendo los reactivos quimicamente puros (calidad PA) en agua
desionizada (Millipore).
En cada cap´ıtulo se describira´ el electrolito usado en cada caso, especifican-
do los compuestos qu´ımicos que se han an˜adido para mejorar las propiedades
del electrolito o del material depositado.
2.1.8 Tratamientos te´rmicos
Para obtener nanohilos de o´xido a partir de nanohilos meta´licos previamen-
te electrodepositados realizamos el siguiente proceso: colocamos la muestra
(membrana con los nanohilos meta´licos en su interior) sobre una oblea de si-
licio y disolvemos la membrana an˜adiendo unas gotas de diclorometano con
ayuda de una pipeta. Intentamos que los hilos queden en su mayor´ıa en una
posicio´n vertical, aunque esto muchas veces es muy dif´ıcil debido a la gran
relacio´n de aspecto que presentan, como se vera´ mas adelante.
El horno utilizado para los tratamientos te´rmicos es un horno tubular
(CHESA) en el que la temperatura se controla mediante un termopar coloca-
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do en el portamuestras. Con ello se consigue que la temperatura de la muestra
sea pra´cticamente igual a la medida. La disposicio´n del horno permite la intro-
duccio´n de un gas, utilizando en este trabajo, cuando se especifique, un flujo
de O2, as´ı como la posibilidad de realizar vac´ıo mediante una bomba rotatoria.
2.2 Caracterizacio´n estructural
2.2.1 Difraccio´n de rayos X (XRD)
La difraccio´n de rayos X (X Ray Difraction: XRD) es una te´cnica no destruc-
tiva cuya aplicacio´n fundamental es la identificacio´n de las fases presentes en
una muestra cristalina. Adema´s, permite estudiar las distancias entre familias
de planos y la obtencio´n de los para´metros de red, as´ı como el taman˜o de
grano, orientacio´n y calidad cristalina. La difraccio´n de rayos X se basa en la
interaccio´n de la radiacio´n electromagne´tica con los electrones de los a´tomos
que forman un cristal. Cuando la diferencia de los caminos o´pticos de haces
que han atravesado diferentes puntos del cristal es cero o un nu´mero ente-
ro de veces la longitud de onda (λ) del haz incidente, se obtiene una sen˜al
constructiva que puede ser medida por un detector de rayos X (figura 2.12).
Esta idea viene expresada por la Ley de Bragg:
nλ = 2dhkl sen θhkl (2.11)
donde n es un nu´mero entero, λ es la longitud de onda de la radiacio´n incidente,
dhkl es la distancia entre la familia de planos {hkl} y θhkl es el a´ngulo entre
la radiacio´n incidente y la familia de planos {hkl}.
Las muestras de este trabajo se han medido en dos configuraciones distin-
tas en funcio´n de la preparacio´n de la muestra. Para nanohilos dentro de la
membrana, las medidas de XRD se realizaron con incidencia normal en modo
de trabajo θ-2θ. Para nanohilos liberados de la membrana y colocados sobre
una oblea de silicio se utilizo´ una configuracio´n de incidencia rasante para dis-
minuir en la medida de lo posible la contribucio´n de la oblea y conseguir una
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Figura 2.12. Esquema de la dispersio´n ela´stica sufrida por los rayos X
al penetrar en un material. La diferencia de camino o´ptico esta´ indicada
en rojo. Cortes´ıa del Dr. Manuel Plaza.
mejor sen˜al.
Los difracto´metros utilizados en este trabajo han sido un Philips X’Pert-
MPD y Philips X’Pert PRO-MRD para trabajar en incidencia normal e inci-
dencia rasante respectivamente. Como fuente de rayos X se empleo´ un ca´todo
de cobre, utiliza´ndose la radiacio´n de la linea Cu Kα (λ= 1,5458 A˚).
2.2.2 Microscop´ıa electro´nica de barrido (SEM) y microana´li-
sis de rayos X (EDX)
El microscopio electro´nico de barrido (Scanning Electron Microscope: SEM)
se basa en la interaccio´n de un haz de electrones acelerados con la muestra
a estudiar. Debido a esta interaccio´n, se pueden recoger diferentes tipos de
sen˜ales segu´n los procesos que tengan lugar en el material. Para estudiar la
morfolog´ıa de una muestra se recoge la sen˜al que dan los electrones secundarios
puesto que permite obtener una reproduccio´n de la topograf´ıa de la superficie
con una resolucio´n t´ıpica del orden del dia´metro del haz (10-20 nm en alta
resolucio´n).
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Al excitar la muestra con el haz de electrones tambie´n se producen ra-
yos X. Puesto que cada a´tomo emite este tipo de radiacio´n con una energ´ıa
diferente, analizando la sen˜al emitida se puede conocer los distintos elementos
que componen la muestra, pudiendo conocer por tanto la composicio´n de la
misma. En esta tesis hemos utilizado la te´cnica de espectroscop´ıa de dispersio´n
de energ´ıas (EDX).
Para los estudios de microscop´ıa, las muestras se han colocado sobre una
oblea de silicio y se ha disuelto la membrana con diclorometano para liberar
los nanohilos, procedimiento empleado tambie´n al realizar tratamientos te´rmi-
cos a los nanohilos. Por ello, los nanohilos oxidados no requieren de ninguna
preparacio´n adicional para realizar las medidas de SEM.
Para el ana´lisis de las muestras de este trabajo se ha utilizado un micros-
copio electro´nico con can˜o´n de electrones de emisio´n de campo JEM 6335 F,
perteneciente al Centro Nacional de Microscopia que forma parte del conjunto
de Centros de Asistencia a la Investigacio´n de la Universidad Complutense de
Madrid (UCM).
2.2.3 Microscop´ıa electro´nica de transmisio´n (TEM) y difrac-
cio´n de electrones (SAED)
En un microscopio electro´nico de transmisio´n (Transmision Electron Micros-
cope: TEM) una muestra de poco espesor es irradiada con un haz de electrones
acelerados con un alto voltaje (100-400 kV). Esta te´cnica permite estudiar la
morfolog´ıa de la muestra, su estructura cristalina y su composicio´n con gran
precisio´n.
Para las medidas de TEM las muestras se prepararon a partir de disolu-
ciones de nanohilos, preparados como se ha explicado en la seccio´n 2.1.6. Con
la ayuda de una pipeta se colocaron unas gotas de cada disolucio´n sobre una
rejilla de cobre recubierta de una capa de polivinilformaldeh´ıdo sobre la que se
hab´ıa depositado previamente una capa de carbono grafito por pulverizacio´n
cato´dica.
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En el caso de los nanohilos oxidados, para separar los nanohilos del sustrato
de silicio se coloco´ la oblea dentro de un tubo con diclorometano y se transfi-
rieron los hilos del sustrato a la solucio´n con la ayuda de una espa´tula. Despue´s
se utilizaron ultrasonidos y se depositaron unas gotas de esa disolucio´n sobre
la rejilla de cobre.
Los microscopios electro´nicos de transmisio´n que se han utilizado en este
proyecto son un JEOL JEM2000FX , trabajando a una tensio´n de aceleracio´n
de 200 kV y un JEOL JEM-3000F trabajando a 300 kV, ambos situados en el
Centro Nacional de Microscop´ıa Electro´nica, que forma parte de los Centros
de Asistencia a la Investigacio´n de la Universidad Complutense de Madrid.
2.2.4 Microscopia de fuerza ato´mica
La microscopia de fuerza ato´mica (Atomic Force Microscopy : AFM) se basa
en la interaccio´n local entre una punta muy fina, con un radio final de unos
pocos nano´metros, y la superficie de la muestra. Esta punta, colocada en el
extremo de una micropalanca flexible, barre la superficie de la muestra. La
fuerza entre la punta y la muestra provoca la deflexio´n de la micropalanca y
esta deflexio´n se mide mediante la reflexio´n de un haz laser focalizado en la
micropalanca. La sen˜al as´ı obtenida se recoge por un fotodiodo y se convierte
en una sen˜al de voltaje. Para hacer una imagen de la topograf´ıa, la punta
barre la superficie de la muestra, recogiendo la sen˜al en cada punto. En un
AFM existen varios modos de operacio´n:
Modo de contacto: La punta se encuentra en contacto meca´nico con la
superficie de la muestra y la flexio´n de la micropalanca se va adaptando a la
rugosidad de la superficie.
Modo de no contacto: La micropalanca se pone a vibrar en su frecuencia de
resonancia a una distancia de la superficie tal que puedan sentirse las fuerzas de
Van der Walls . Estas fuerzas hara´n variar la frecuencia de resonancia cuando
var´ıe la distancia punta-muestra pudiendo visualizar por tanto la topograf´ıa.
Modo intermitente o tapping : La punta se hace vibrar en su frecuencia de
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resonancia para que este´ en contacto intermitente con la superficie de la mues-
tra. El sistema experimental mide las variaciones de amplitud de oscilacio´n de
la punta debido a la interaccio´n con la superficie.
El AFM utilizado para medir la superficie de las muestras en esta tesis
es un Nanotec que trabaja al aire controlado por el sistema Dulcinea. Las
medidas han sido tomadas en modo de contacto intermitente, con una punta
de Si de la marca Nanosensors, tipo PPA-NCHL-20. Las ima´genes han sido
posteriormente procesadas con el software WSxM v4.0 Beta 5.3 4.
2.2.5 Espectroscop´ıa de absorcio´n de rayos X (XANES)
La espectroscop´ıa de absorcio´n de rayos X en el borde de absorcio´n (X ray Ab-
sorption Near Edge Spectroscopy : XANES) es una te´cnica basada en el efecto
fotoele´ctrico, donde los electrones fuertemente ligados al nu´cleo absorben rayos
X. Las medidas de XANES son muy sensibles a los estados de oxidacio´n y a la
coordinacio´n de los a´tomos estudiados (Ref: Fundamentals of XAFS, Matthew
Newville, Consortium for Advanced Radiation Sources,University of Chicago,
Chicago, IL, 2004) por lo que en este trabajo, esta te´cnica se utilizara´ para
estudiar el estado de oxidacio´n del ion de hierro en diversos o´xidos.
Los espectros de absorcio´n de rayos X para el borde K del Fe se midieron
en la Linea Espan˜ola BM25 (SpLine) de la Instalacio´n Europea de Radiacio´n
Sincrotro´n (European Synchrotron Radiation Facility : ESRF) en Grenoble,
Francia. Para medir el haz incidente y transmitido se utilizaron dos ca´ma-
ras de ionizacio´n cargadas con nitro´geno y argo´n, respectivamente, utilizando
una configuracio´n de medida en transmisio´n. Se ha escogido este modo de
medida en vez del modo en fluorescencia con intencio´n de evitar efectos de au-
toabsorcio´n que hacen que la intensidad de fluorescencia dependa del montaje
experimental y del espesor de la muestra [67,68].
Las muestras de nanohilos se colocaron entre cinta de kapton formando una
4El estudio de AFM se ha realizado con ayuda de Alicia Prados.
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pel´ıcula y se midieron a temperatura ambiente 5. Como patrones de referencia
para poder comparar los espectros de los nanohilos se utilizaron una la´mina
de hierro y muestras comerciales en polvo de magnetita (Fe3O4), hematita
(α-Fe2O3), maguemita (γ-Fe2O3) y wustita (FeO). El coeficiente de absorcio´n
para una energ´ıa determinada µ(E) var´ıa linealmente con la concentracio´n
de o´xidos, con un valor comprendido entre los valores de absorcio´n de los
patrones de referencia. Es decir, si por simplificar consideramos solamente dos
tipos o´xido diferentes, hematita y magnetita, el coeficiente de absorcio´n podr´ıa
escribirse como:
µ(E) = f · µFe2O3(E) + (1− f) · µFe3O4(E) (2.12)
siendo f la fraccio´n de hematita en la muestra [69].
Las medidas de absorcio´n que se muestran en esta memoria son el promedio
de la medida de varios espectros, generalmente 3.
2.2.6 Espectroscop´ıa Raman
La espectroscopia Raman se basa en la idea de que al irradiar una muestra
con una fuente de rayos la´ser de radiacio´n monocroma´tica visible o infrarroja,
la radiacio´n dispersada por ciertas mole´culas difiere del haz incidente. Esa
variacio´n es caracter´ıstica de la estructura qu´ımica de cada mole´cula pudiendo
as´ı determinarse los estados vibracionales y enlaces qu´ımicos de las especies
que componen las muestras [70].
Para realizar las medidas de espectroscop´ıa Raman se utilizo´ un micros-
copio confocal Raman WITEC 300R-AFM con una resolucio´n espectral de
0.02 cm−1, con potencia de 0.7 mW, situado en el Instituto de Cera´mica y
Vidrio (ICV) perteneciente al Consejo Superior de Investigaciones Cient´ıficas
(CSIC)6.
5Estos experimentos se llevaron a cabo en colaboracio´n con Begon˜a Abad, Manuel Abuin,
Aida Serrano y el Dr. Miguel A´ngel Garc´ıa.
6Las medidas de espectroscopia Raman se realizaron con ayuda de Aida Serrano.
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2.3 Caracterizacio´n magne´tica
Para estudiar las propiedades magne´ticas de los nanohilos hemos hecho dife-
rentes tipos de medidas utilizando tanto un magneto´metro de muestra vibran-
te (Vibrating Sample Magnetometer : VSM) como un magneto´metro SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device).
2.3.1 Magneto´metro de muestra vibrante (VSM)
El magneto´metro de muestra vibrante (Vibrating Sample Magnetometer :
VSM) se compone de un electroima´n que crea un campo magne´tico externo,
un dispositivo meca´nico, que hace vibrar a la muestra en el seno del cam-
po aplicado, y unas bobinas que detectan el cambio de flujo magne´tico que
les atraviesa debido a la vibracio´n de la muestra. Con ello se puede saber el
momento magne´tico de la muestra al someterla a un campo.
Para estudiar las propiedades magne´ticas de los nanohilos se ha utilizado
un VSM LakeShore 7304. Este VSM utiliza un electroima´n que puede aplicar
un campo magne´tico ma´ximo de aproximadamente 1.2 T. La precisio´n con
la que el sistema es capaz de estabilizar el campo aplicado es de 0.1 Oe y su
sensibilidad, proporcionada por la casa comercial, es de 10−6 emu. Las medidas
se han realizado a temperatura ambiente.
2.3.2 Magneto´metro SQUID
El magneto´metro SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) es
el sistema experimental de caracterizacio´n magne´tica de mayor resolucio´n, con
una sensibilidad, proporcionada por la casa comercial, de 10−8 emu.
El sistema esta´ basado en la cuantizacio´n del flujo de campo magne´tico
que atraviesa una espira superconductora y en el efecto Josephson [71]. Un
SQUID consiste en un anillo superconductor con dos uniones de´biles. Al hacer
pasar la muestra por el interior del anillo, el flujo magne´tico que atraviesa el
anillo cambia, y por tanto, el potencial que llega al detector oscila con el flujo
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magne´tico. Esta sen˜al, convenientemente procesada, proporciona un valor del
momento magne´tico de la muestra.
Las muestras de nanohilos oxidados se prepararon rascando con cuidado los
nanohilos de la oblea de silicio con ayuda de unas pinzas de pla´stico, recogiendo
los nanohilos en el interior de una capsula polime´rica. Para el caso de nanohilos
mantenidos dentro de la membrana, e´stos se midieron colocando un trozo de
membrana dentro de las ca´psulas polime´ricas.
Las medidas de SQUID fueron realizadas con un MPMS-XL de Quantum
Design, en el CAI de Te´cnicas F´ısicas de la UCM o en el Instituto de Magne-
tismo Aplicado (IMA). Este sistema experimental aplica campos ma´ximos de
5 T y permite tomar medidas de 2 hasta 300 K.
2.4 Caracterizacio´n luminiscente
2.4.1 Catodoluminiscencia (CL)
La catodoluminiscencia (CL) es la emisio´n de luz (fotones) debido a la exci-
tacio´n de la muestra con un haz de electrones. La sen˜al de CL generada en
materiales semiconductores es resultado de todos los procesos radiativos de-
bidos a su estructura de bandas, posible impurezas, defectos o nuevas fases
(ref 47 de Tesis de Belen). La Figura 2.13 muestra las principales transiciones
radiativas que involucran a la banda de conduccio´n (BC), la banda de valencia
(BV), niveles aceptores (A) y niveles donores (D).
Las medidas de catodoluminiscencia se han llevado a cabo en el rango del
espectro visible usando un SEM Hitachi S2500 con una energ´ıa del haz de
20 keV. Los fotones se recogen en un fotomultiplicador Hamamatsu R928P
funcionando en el modo de conteo de fotones, conectado a un monocromador
Oriel 74100 controlado mediante ordenador 7.
Los espectros de CL se han tomado a baja temperatura (85 K). La tem-
7Estas medidas han sido realizadas con ayuda del Dr. Carlos Dı´az-Guerra, profesor del
Departamento de F´ısica de Materiales de la Universidad Complutense de Madrid.
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Figura 2.13. Esquema de los principales procesos de recombinacio´n
radiativa de un material semiconductor: (a) banda de conduccio´n - banda
de valencia, (b) banda de conduccio´n - nivel aceptor, (c) nivel donor -
banda de valencia, (d) nivel donor - nivel aceptor y (e) excito´n ligado a
un nivel donor. Cortes´ıa de la Dra. Bele´n Alema´n
peratura se puede controlar mediante un sistema formado por una termo-
resistencia, un termopar y un sistema de enfriamiento por medio de nitro´geno
l´ıquido que permite trabajar entre 80 y 300 K. El hecho de tomar los espectros
a baja temperatura produce una mejora de la calidad de las medidas (relacio´n
sen˜al/ruido), debido a que a bajas temperaturas disminuye la probabilidad de
recombinacio´n no radiativa consecuencia de la interaccio´n de la radiacio´n con
los fonones de la red.
Para el estudio de CL, las muestras no requirieron preparacio´n previa des-
pue´s de haberse oxidado. Con intencio´n de comprobar la influencia del sustrato
de silicio sobre las propiedades de catodoluminiscencia, se tomaron espectros
de CL en zonas del sustrato sin nanohilos para poder compararlos con los
tomados en zonas con una alta densidad de nanohilos.
CAPI´TULO 3
Electrodeposicio´n de FeNi:
aumento de la codeposicio´n
ano´mala en nanoporos
En el caso de la electrodeposicio´n de aleaciones de metales del grupo del hierro
(hierro, cobalto y niquel), ocurre un feno´meno que se denomina codeposicio´n
ano´mala: el metal menos noble, es decir, el de menor potencial esta´ndar, se
deposita antes que el metal ma´s noble. Este feno´meno ha sido muy estudiado
durante las u´ltimas de´cadas debido a la importancia tecnolo´gica que tiene el
Permalloy (Ni80Fe20) [8–17] y a la relacio´n directa que existe entre la com-
posicio´n de esta aleacio´n y sus propiedades f´ısicas. Al electrodepositar FeNi,
el hierro se deposita preferentemente al n´ıquel, por lo que, en general, las
aleaciones resultan enriquecidas en Fe.
En general, para conseguir aleaciones con contenido bajo en Fe se utilizan
electrolitos con una concentracio´n de Fe2+ muy baja, observa´ndose una dis-
minucio´n del contenido de Fe segu´n avanza el crecimiento [23, 72, 73]. Se han
hecho algunos intentos para conseguir la concentracio´n exacta de Permalloy
en depo´sitos homoge´neos mediante el uso de electrolitos basados en cloruros
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de los iones meta´licos [74–76], en vez de en sulfatos como es habitual [77–80]
o mediante electrolitos de base no acuosa [81–83].
Es importante destacar que la mayor´ıa de los estudios de codeposicio´n
ano´mala se han realizado utilizando sustratos planos. No existe, sin embargo,
un estudio exhaustivo sobre la influencia de la codeposicio´n ano´mala en la
electrodeposicio´n de nanohilos utilizando plantillas porosas.
3.1 Teor´ıas sobre codeposicio´n ano´mala
Una de las primeras teor´ıas que han tratado de explicar el feno´meno de la co-
deposicio´n ano´mala se remonta a 1965 y fue realizada por Dahms y Croll [84].
Atribuyen el efecto a un aumento del pH en los alrededores del electrodo de tra-
bajo debido a la evolucio´n de hidro´geno. Este aumento de pH dar´ıa lugar a la
formacio´n de hidro´xidos, hidro´xidos de hierro en mayor cantidad que de n´ıquel
(debido a su menor constante de hidro´lisis), que precipitar´ıan y bloquear´ıan
la superficie del ca´todo. Posteriormente se demostro´ experimentalmente que
el aumento del pH cerca del ca´todo no es significativo [85–87], lo que condujo
a la idea de que fueran los productos hidrolizados en lugar de los hidro´xidos
so´lidos los que se formen cerca del ca´todo ya que, para ello ser´ıa necesario un
menor aumento del pH [85,86].
En 1993 Matlosz [88] publico´ un nuevo modelo basado en la cine´tica elec-
troqu´ımica de los iones meta´licos individualmente, restando importancia a los
cambios de pH. Segu´n Matlosz, el mecanismo de electrodeposicio´n de cada
metal constar´ıa de dos pasos, siendo el primer paso la adsorcio´n de especies
intermedias en la superficie del ca´todo (reaccio´n 3.1) y el segundo la reduccio´n
de esta especie intermedia (reaccio´n 3.2):
M(II) + e− −→ M(I)ads (3.1)
M(I)ads + e
− −→ M (3.2)
Para el caso de deposicio´n individual de n´ıquel, para sobrepotenciales ba-
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jos la reaccio´n estar´ıa limitada por el paso 1 de electroadsorcio´n, siendo la
reduccio´n de Ni(I)ads la etapa limitante so´lo para sobrepotenciales altos. Sin
embargo, para el caso de hierro, pra´cticamente en todo el rango de sobrepo-
tenciales la etapa limitante ser´ıa el paso 2, dando lugar a un bloqueo de la
superficie con Fe(I)ads. Ser´ıa esta diferencia en la cobertura para los metales
por separado la que llevar´ıa a una inhibicio´n de la deposicio´n de n´ıquel en la
codeposicio´n de aleaciones. La codeposicio´n ano´mala se entender´ıa entonces
como una competicio´n en la adsorcio´n de iones intermedios. Este modelo fue
posteriormente corroborado experimentalmente por Baker [89,90].
Otros autores [91–94] han estudiado tambie´n este efecto y, aunque hoy en
d´ıa, no se ha llegado a un consenso sobre el origen de este feno´meno, el punto
en comu´n de todas estas teor´ıas es que el efecto es producido por un bloqueo
parcial de la superficie del ca´todo mediante especies adsorbidas o precipitadas.
3.2 Electrodeposicio´n de las muestras
Para estudiar la codeposicio´n de FeNi hemos crecido tanto pel´ıculas delgadas
como nanohilos, de 100 y 30 nm de dia´metro de poro, mediante electrodeposi-
cio´n en un rango de potenciales de EvsAg/AgCl = −0.9 V a EvsAg/AgCl = −1.4 V.
Se ha utilizado un electrolito comu´nmente usado para el crecimiento de
Permalloy [95, 96] compuesto por 0.7M NiSO4·6H2O, 0.02M NiCl2, 0.03M
FeSO4·7H2O como fuentes de n´ıquel y hierro respectivamente, y por 0.4M
H3BO3 y 0.017M sacarina como aditivos. El pH se ha ajustado a 2.3 mediante
la adicio´n de H2SO4 10 %.
En el caso de las pel´ıculas delgadas hemos parado el crecimiento al alcanzar
un valor de carga de 1 C. Para la s´ıntesis de nanohilos, el crecimiento se
paro´ antes de llenar por completo las membranas.
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3.3 Caracterizacio´n de las muestras
3.3.1 Morfolog´ıa de las pel´ıculas delgadas
Comenzamos estudiando mediante microscop´ıa o´ptica la superficie de las
muestras planas. Este estudio permite observar el efecto de la evolucio´n de
hidro´geno en la morfolog´ıa de la superficie a una escala de centenares de mi-
cras. Durante el proceso de electrodeposicio´n se generan burbujas de hidro´geno
sobre la superficie que producen en la misma poros o agujeros, cuyo taman˜o
y nu´mero dependen del potencial de crecimiento utilizado. En la figura 3.1 se
aprecia como, para valores bajos de sobrepotencial, los poros creados por las
burbujas de hidro´geno son muy grandes, llegando a alcanzar unos 500 µm en
algunos casos (figura 3.1 (a)). Esto es debido a que la tasa de desorcio´n de las
burbujas de hidro´geno para esos sobrepotenciales es muy lenta. Segu´n vamos
aumentando el sobrepotencial, los poros debido a las burbujas van disminu-
yendo de taman˜o, como se puede ver en la figura 3.1 (b) para un potencial de
-1.1 V, llegando a tener pra´cticamente una superficie sin poros para un po-
tencial de -1.2 V (figura 3.1 (c)). Al aumentar el sobrepotencial, la evolucio´n
de hidro´geno es ma´s ra´pida por lo que las burbujas crecen y se desorben en
un tiempo menor [97]. Al aumentar ma´s el sobrepotencial (-1.4 V), volvemos
a observar algunos poros de pequen˜o taman˜o, figura 3.1 (d). Para sobrepo-
tenciales tan altos hay que tener en cuenta tambie´n la evolucio´n de hidro´geno
debido a la reduccio´n del agua, lo que dara´ lugar a una mayor cantidad de
burbujas.
Hemos estudiado la microestructura de las pel´ıculas delgadas mediante
AFM. En la figura 3.2 se recogen las ima´genes de topograf´ıa para pel´ıculas
delgadas de FeNi crecidas con un potencial de -0.9 V (a), -1.2 V (b) y -1.4 V
(c), as´ı como lo perfiles de altura obtenidos en las l´ıneas marcadas en las ima´ge-
nes. Para la pel´ıcula crecida con un potencial de -0.9 V se pueden encontrar
islas de diferentes taman˜os (desde unos 40 nm hasta 140 nm) observando que
no ha habido coalescencia total. Esto puede ser debido a una nucleacio´n pro-
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(a)
(d)(c)
(b)
100 µm
Figura 3.1. Ima´genes de microscop´ıa o´ptica de pel´ıculas delgadas de
FeNi crecidas a potencial de EvsAg/AgCl = −0.9 V (a), EvsAg/AgCl =
−1.1 V (b), EvsAg/AgCl = −1.2 V (c) y EvsAg/AgCl = −1.4 V (d). La
escala es la misma para todas las ima´genes.
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gresiva. La superficie de esta pel´ıcula delgada es bastante inhomoge´nea. Por
el contrario, para las muestras depositadas con potencial de -1.2 V y -1.4 V
se aprecia una buena cohesio´n entre los granos, de taman˜os entre 80-150 nm,
y parecen formar una pel´ıcula de buena calidad. La rugosidad RMS en todos
los caso es bastante pequen˜a, con valores de 8.9 nm, 7.2 nm y 6.9 nm para las
pel´ıculas crecidas con potencial de -0.9 V, -1.2 V y -1.4 V respectivamente.
Con estos valores se comprueba que la muestra de peor calidad es la crecida
con potencial de -0.9 V.
Las curvas de corriente frente al tiempo registradas durante el crecimiento
se recogen en la figura 3.3. Con el fin de poder representar todas las curvas
en una misma gra´fica se han utilizado dos conjuntos de ejes distintos: ejes
izquierdo e inferior para curvas correspondientes a potenciales en el intervalo
de -0.9 V a -1.05 V y ejes derecho y superior para el resto. Podemos ver que para
valores de sobrepotencial pequen˜os, el tiempo necesario para que se estabilice
la corriente es muy grande, unos 300 s para -0.9 V, siendo del orden de 7-10 s
para los sobrepotenciales de -1.2 V a -1.4 V. Los procesos de nucleacio´n para
sobrepotenciales bajos son muy lentos, teniendo lugar procesos de nucleacio´n
secundaria, lo que da lugar a granos de diferentes taman˜os. Sin embargo, para
sobrepotenciales muy altos se crean un gran nu´mero de nu´cleos pra´cticamente
de forma instanta´nea. Segu´n aumentamos el sobrepotencial la densidad de
corriente aumenta, como predice la ecuacio´n de Butler-Volmer (ecuacio´n 2.5).
3.3.2 Microestructura de los nanohilos
En la figura 3.4 se muestran ima´genes de SEM de nanohilos de FeNi electro-
depositados con potencial de EvsAg/AgCl = −0.9 V con dia´metros de poro de
100 nm (a) y 30 nm (c) y crecidos a EvsAg/AgCl = −1.4 V para 100 nm (b) y
30 nm (d). En todos los casos se ha conseguido una gran densidad de hilos,
uniformes en dia´metro y longitud, con una gran relacio´n de aspecto. Para las
muestras crecidas en membranas de 100 nm de dia´metro de poro nominal, el
dia´metro de los nanohilos es de aproximadamente de 165-185 nm, siendo de
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Figura 3.2. Ima´genes de topograf´ıa de AFM de pel´ıculas delga-
das de FeNi crecidas a potencial de EvsAg/AgCl = − 0.9 V (a),
EvsAg/AgCl = −1.2 V (b) y EvsAg/AgCl = − 1.4 V (c). Al lado de
cada imagen se muestran los perfiles de altura correspondientes a las
l´ıneas marcadas.
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Figura 3.3. Curvas potenciosta´ticas del crecimiento de pel´ıculas del-
gadas de FeNi. Las flechas en el gra´fico indican los ejes correspondientes
a cada una de las curvas, izquierdo-inferior o derecho-superior.
70-85 nm para los hilos crecidos en membranas de dia´metro de poro nominal
de 30 nm. Para todos los potenciales estudiados se han obtenido nanohilos
cil´ındricos compactos. En ningu´n caso hemos obtenido nanotubos, tal y como
otros autores han observado para determinadas condiciones de electrodeposi-
cio´n utilizando membranas porosas [98].
Para estudiar con ma´s detalle la morfolog´ıa de los nanohilos se han hecho
medidas de TEM, recogidas en la figura 3.5. Podemos ver como los hilos no son
perfectamente cil´ındricos, sino que el dia´metro aumenta en un 29 % y un 36 %
para los hilos crecidos en membranas de poros con dia´metros de 30 y 100 nm
respectivamente. Este cambio en la seccio´n transversal de los poros se debe
al proceso de obtencio´n de las membranas [99, 100]. Como se ha explicado
en el cap´ıtulo 2, las membranas de policarbonato se preparan mediante un
proceso de irradiacio´n con iones pesados [5]. Estos iones dan˜an ciertas zonas del
pol´ımero que posteriormente son atacadas qu´ımicamente de forma preferente.
Debido a la forma de irradiacio´n, la zona interna se dan˜a en mayor medida,
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Figura 3.4. Ima´genes de microscop´ıa electro´nica de barrido de
nanohilos de FeNi de 100 nm de dia´metro crecidos a potencial de
EvsAg/AgCl = −0.9 V (a) y EvsAg/AgCl = −1.4 V (b) y de 30 nm a
EvsAg/AgCl = −0.9 V (c) y EvsAg/AgCl = −1.4 V (d).
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Figura 3.5. Ima´genes de microscop´ıa electro´nica de transmisio´n de
nanohilos de FeNi crecidos en membranas de dia´metro de poro de 30 nm
(a) y 100 nm (b) aplicando un potencial de EvsAg/AgCl = −1.1 V.
dando lugar a un dia´metro superior en la mitad de la longitud de los poros
que en los extremos. En nuestro caso, al haber parado el crecimiento antes de
haber rellenado los poros completamente, no vemos el efecto de disminucio´n
del dia´metro que tendr´ıa lugar en el extremo opuesto.
3.3.3 Composicio´n de las muestras
La figura 3.6 muestra la concentracio´n de hierro de las muestras electrodepo-
sitadas, medida mediante EDX, en funcio´n del potencial de crecimiento. Para
las pel´ıculas delgadas, las medidas se tomaron en el centro de la muestra. Pa-
ra los nanohilos se escogio´ una zona con alta densidad de hilos, por lo que
esta medida es un valor medio de un conjunto de hilos. En todos los casos se
realizaron varias medidas en diferentes a´reas para ver la dispersio´n. El valor
representado en la figura es la media aritme´tica de todas las medidas tomadas.
Las barras de error se calcularon como la desviacio´n ma´xima con respecto al
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Figura 3.6. Concentracio´n de Fe para pel´ıculas delgadas y nanohilos
de 100 y 30 nm en funcio´n del potencial de crecimiento. Las l´ıneas que
unen los puntos se han representado simplemente como gu´ıa para el ojo.
La l´ınea horizontal se corresponde con la concentracio´n de Fe2+ en el
electrolito.
valor medio. Las l´ıneas que unen los puntos se han representado simplemente
para que sirvan de gu´ıa para el ojo. Se puede ver co´mo existe codeposicio´n
ano´mala en todos los casos estudiados puesto que la concentracio´n de hie-
rro en las muestras es superior a la concentracio´n de Fe2+ en el electrolito,
representada mediante una linea continua horizontal en la figura 3.6. Cualita-
tivamente, todas las curvas presentan la misma tendencia, que se puede dividir
en tres zonas. En la primera zona existe un aumento del contenido en hierro
de las muestras hasta alcanzar un ma´ximo. Posteriormente, en la segunda zo-
na el contenido en hierro desciende para acabar, en la tercera zona, con un
contenido en hierro que tiende a la concentracio´n Fe2+ del electrolito.
Explicamos a continuacio´n el origen de estas tres zonas. Para sobrepoten-
ciales bajos, la corriente parcial de Fe2+ es mayor cuando en el electrolito hay
iones de Ni2+ [88], lo que da lugar a un aumento del contenido esperado de
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hierro en la primera regio´n. Este contenido va aumentando con el sobrepoten-
cial hasta que la difusio´n de los iones de Fe2+ se vuelve el factor limitante. A
partir de ah´ı, para sobrepotenciales mayores, el contenido relativo de hierro
disminuye puesto que la corriente l´ımite del Ni2+ todav´ıa no se ha alcanzado
ya que el electrolito tiene una concentracio´n mucho mayor de iones Ni2+ que
de Fe2+. Finalmente, cuando la corriente parcial de n´ıquel alcanza su l´ımite
por difusio´n, tanto la reduccio´n de Fe2+ como la de Ni2+ esta´n controlada por
difusio´n. Esto hace que la composicio´n de las muestras crecidas en la tercera
regio´n sea independiente del potencial aplicado y similar a la concentracio´n de
iones en el electrolito.
Aunque estas tres regiones ya se hab´ıan descrito en experimentos con elec-
trodos planos [101], cuando se utilizan membranas porosas se pone de manifies-
to un nuevo efecto, que se puede ver en la figura 3.6: el ma´ximo de contenido
en hierro, l´ımite entre las zonas 1 y 2, se desplaza hacia mayores sobrepo-
tenciales cuando el dia´metro del poro disminuye. Por lo tanto, se necesita un
mayor sobrepotencial para que la difusio´n de los iones de Fe2+ en el electrolito
sea el factor limitante cuando el dia´metro del poro disminuye. Es claro que
el comportamiento ano´malo es ma´s pronunciado en nanoporos y domina el
crecimiento en un mayor rango de valores de potencial.
Una vez comprobado el aumento de la codeposicio´n ano´mala en nanono-
poros, resulta interesante estudiar como afecta este efecto en la composicio´n a
lo largo del nanohilo. Es esperable encontrar cambios en la concentracio´n de
Fe a lo largo de los nanohilos cuando el potencial de crecimiento se situ´e en
las distintas zonas identificadas anteriormente en la figura 3.6. Para estudiar
este efecto hemos medido los cambios en la concentracio´n de Fe a lo largo de
la longitud de hilos aislados crecidos en la primera (EvsAg/AgCl = −0.9 V),
segunda (EvsAg/AgCl = −1.1 V) y tercera (EvsAg/AgCl = −1.4 V) zonas. Para
ello hemos utilizado espectroscopia EDX en un TEM. En la figura 3.7 se mues-
tran los resultados obtenidos en la medida de la concentracio´n de hierro en
funcio´n de la longitud de los hilos, donde el 0 se corresponde con el inicio del
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Figura 3.7. Perfil de concentracio´n de Fe para nanohilos crecidos a un
potencial de EvsAg/AgCl = −0.9 V, EvsAg/AgCl = −1.1 V y EvsAg/AgCl =
−1.4 V en funcio´n de la longitud del hilo.
nanohilo (considerando el inicio como el punto donde empieza el crecimiento).
Para los hilos crecidos en la zona 1 (EvsAg/AgCl = −0.9 V) la concentracio´n
de hierro se mantiene constante a lo largo del nanohilo, tanto para hilos cre-
cidos en membranas de dia´metro de poro de 100 nm como de 30 nm. Por el
contrario, s´ı se observa una disminucio´n del contenido de hierro en funcio´n de
la longitud para los hilos crecidos en la zona 2 (EvsAg/AgCl = −1.1 V). Este
cambio de concentracio´n es ma´s acusado en el caso de los hilos electrodeposi-
tados utilizando membranas de 100 nm de dia´metro de poro. Si aumentamos
ma´s el sobrepotencial (EvsAg/AgCl = −1.4 V) los nanohilos vuelven a ser ho-
moge´neos a lo largo de su longitud, teniendo una concentracio´n de Fe cercana
a la concentracio´n de iones de Fe2+ en el electrolito. Estos resultados pueden
explicarse de nuevo atendiendo a los procesos que se dan en cada una de las
zonas.
Para bajos sobrepotenciales la reaccio´n esta´ limitada por la transferencia
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de electrones para ambas especies, por lo que no se observan cambios en la
concentracio´n de los hilos con el tiempo de crecimiento. Para sobrepotenciales
mayores el Fe2+ esta´ controlado por difusio´n y eso implica una disminucio´n de
la concentracio´n a medida que el crecimiento tiene lugar, puesto que los iones
Fe2+ se van agotando del volumen de electrolito cercano a la superficie y su
reposicio´n es ma´s lenta que la transferencia de electrones del Ni2+. Cuando
las dos especies electroactivas esta´n controladas por difusio´n volvemos a tener
nanohilos de composicio´n homoge´nea.
Durante la electrodeposicio´n se pueden observar burbujas de hidro´geno
adheridas a la superficie de los electrodos de trabajo como resultado de la
evolucio´n de hidro´geno. Estas burbujas se observan tanto en el caso de la elec-
trodeposicio´n de pel´ıculas delgadas como de nanohilos. Hemos estudiado co´mo
var´ıa la concentracio´n de Fe alrededor de los poros generados por las burbujas
de hidro´geno en el crecimiento de pel´ıculas delgadas utilizando un potencial de
crecimiento de -0.9 V. En la figura 3.8 se muestran las a´reas estudiadas, marca-
das con letras rojas como A, B, C y D. En el centro de la burbuja de hidro´geno
(zona A) no se observa ni Fe ni Ni, obteniendo mediante EDX solamente la
sen˜al del sustrato. Por tanto, en la zona A, justo debajo de la burbuja, no
ha habido crecimiento. Esto indica que la burbuja se ha formado al inicio del
proceso de crecimiento [102] impidiendo la deposicio´n de Fe y Ni. Alrededor de
esta huella dejada por la burbuja (zona B) medimos una concentracio´n de Fe
de 7 %. El depo´sito es adema´s bastante compacto ya que no se recoge ninguna
sen˜al del sustrato. Para las zonas C y D se obtiene una concentracio´n de Fe
de 23 % y 25 % respectivamente, observa´ndose en ambos casos una pel´ıcula un
poco porosa, a trave´s de la cual se recoge sen˜al del sustrato. Estos cambios
de composicio´n en a´reas circulares rodeando las burbujas de hidro´geno hab´ıa
sido observado por Msellak [102] para el caso de pel´ıculas delgadas crecidas
bajo un campo magne´tico. En este trabajo observamos el mismo efecto pero
sin necesidad de aplicar un campo magne´tico. El hecho de que en la zona B el
espesor sea mayor esta´ relacionado con la distorsio´n de las l´ıneas de corriente:
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Figura 3.8. (a) Imagen de SEM de una pel´ıcula delgada crecida a
un potencial de EvsAg/AgCl = −0.9 V y (b) ampliacio´n de una huella
generada por una burbuja de hidro´geno donde se han marcado con letras
las diferentes zonas de estudio de la concentracio´n de Fe.
cuando se forma una burbuja de hidro´geno en la superficie del ca´todo, alrede-
dor de e´sta se observa una distorsio´n de las l´ıneas de corriente que dejan de ser
perpendiculares a las superficie [97] (figura 3.9). La distorsio´n en la corriente
crea una zona de inmovilidad del electrolito. En esta zona del electrolito el
control es por difusio´n, puesto que se reponen ma´s lentamente los iones, y, por
tanto, la composicio´n tiende a ser la de la zona III, donde ambos iones (Fe2+
y Ni2+) estaban controlados por difusio´n.
Hemos realizado un estudio similar para el caso de los nanohilos. En es-
te caso se observa que existen zonas con nanohilos de diferentes longitudes,
llegando en algunos casos a sobresalir por encima de la membrana. En la fi-
gura 3.10 (a) se muestra una imagen de SEM de una muestra de nanohilos de
100 nm de dia´metro crecidos a un potencial de -0.96 V en la que se pueden
apreciar estas diferencias de longitud. Se observa un a´rea circular en la que ha
empezado el crecimiento en pel´ıcula delgada por encima de la membrana. A
partir de esa zona los nanohilos van decreciendo su longitud segu´n se van ale-
jando. La figura 3.10 (b) es una ampliacio´n de la zona en la que los nanohilos
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Figura 3.9. Modelo esquema´tico de las distorsio´n de las l´ıneas de
corriente debido a una burbuja de hidro´geno.
empiezan a salir por encima de la membrana (zonas A y B). Las ima´genes 3.10
(c) y (d) son ampliaciones de las zonas C y D marcadas en la imagen (a). La
composicio´n de Fe en las zonas marcadas esta´ representada en la figura 3.10
(e), donde se aprecia co´mo la concentracio´n de hierro disminuye a medida que
los hilos son ma´s largos, llegando a un valor mı´nimo para las pel´ıculas delga-
das crecidas por encima de la membrana (21 %, 33 %, 39 % y 43 % para zonas
A, B, C y D respectivamente). Este aumento de la concentracio´n de Fe segu´n
nos vamos alejando de la zona central es similar al observado para el caso de
pel´ıculas delgadas, lo que indica que en las proximidades de las burbujas la
codeposicio´n es menos ano´mala, favoreciendo la deposicio´n de Ni. De nuevo,
la distorsio´n de las l´ıneas de corriente que introduce la burbuja de hidro´geno
afecta a los procesos de codeposicio´n ano´mala y, por tanto, a la composicio´n
de los hilos obtenidos.
En este momento es importante hacer notar que cuando anteriormente
estudiamos la composicio´n de los nanohilos en funcio´n del potencial de cre-
cimiento (figura 3.6) y de la longitud (figura 3.7) lo hicimos de los nanohilos
”ma´s cortos”, de los que crecen alejados de las burbujas y que representan
la mayor parte de los hilos crecidos en las membranas porosas. Si estudia-
mos ahora como var´ıa la composicio´n a lo largo de la longitud de los hilos
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Figura 3.10. (a) Imagen de SEM de nanohilos crecidos a un potencial
de EvsAg/AgCl = −0.96 V, (b) a´rea donde empieza a crecer en pel´ıcula
delgada, (c) nanohilos de la zona C, (d) nanohilos de la zona D y (e)
concentracio´n de Fe en funcio´n del a´rea estudiada.
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Figura 3.11. Perfil de concentracio´n de Fe para nanohilos con una
longitud superior a la media, crecidos a un potencial de EvsAg/AgCl =
−0.9 V, EvsAg/AgCl = −1.1 V y EvsAg/AgCl = −1.4 V en funcio´n de la
longitud del hilo.
ma´s largos obtenemos los resultados representados en la figura 3.11. En la
figura puede verse co´mo los resultados son cualitativamente los mismos para
EvsAg/AgCl = −1.4 V (composicio´n constante y pro´xima a la del electrolito) y
para EvsAg/AgCl = −1.1 V (concentracio´n de Fe disminuyendo a lo largo del
nanohilo). Sin embargo, para EvsAg/AgCl = −0.9 V la composicio´n var´ıa a lo
largo de los hilos de 30 nm, permaneciendo constante en los de 100 nm. Por
tanto, en el caso de los hilos largos se llega al control por difusio´n de los iones
de Fe2+ a un sobrepotencial menor en el caso de las membranas de 30 nm.
Para entender mejor los procesos de crecimiento hemos realizado volta-
metr´ıas c´ıclicas para pel´ıculas delgadas y nanoporos. Para ello hemos realiza-
do barridos de potencial partiendo de un potencial EvsAg/AgCl = 0.05 V, en
sentido cato´dico, a una velocidad de barrido de 10 mV/s (figura 3.12). En las
voltametr´ıas c´ıclicas se pueden observar dos picos cato´dicos, etiquetados como
P1 y P2. Se aprecian de nuevo claras diferencias segu´n la geometr´ıa del ca´todo
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Figura 3.12. Voltametr´ıas c´ıclicas para pel´ıculas delgadas y nanoporos
en electrolito de FeNi. Velocidad de barrido 10 mV/s. Las curvas para
las pel´ıculas delgadas y para los poros de 100 nm han sido re-escaladas
x10 y x2 respectivamente.
utilizado. Para empezar, la densidad de corriente en los picos es mayor cuando
el dia´metro de los poros decrece (notar que en la figura 3.12 las curvas para
las pel´ıculas delgadas y para los poros de 100 nm han sido re-escaladas para
poder compararlas). Adema´s, ambos picos aparecen a sobrepotenciales meno-
res para el caso de poros de 30 nm, desplaza´ndose hacia valores ma´s negativos
de potencial para poros de 100 nm y pel´ıculas delgadas. Estas diferencias en-
contradas en las voltametr´ıas para las diferentes configuraciones de ca´todos
implican cambios en los procesos de electrodeposicio´n.
Con intencio´n de analizar mejor estos picos cato´dicos, se han medido volta-
metr´ıas c´ıclicas cambiando el potencial de retorno. En la figura 3.13 se mues-
tran los resultados para los poros de 30 nm y de 100 nm. Se puede ver que
no aparecen picos ano´dicos cuando el barrido se invierte en la regio´n del pico
P1, halla´ndose picos ano´dicos regresando desde la zona entre P1 y P2 y para
potenciales ma´s negativos que P2. Este pico que aparece para valores de so-
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Figura 3.13. Voltametr´ıas c´ıclicas para nanoporos de 30 nm y 100 nm
con diferentes potenciales de retorno. Velocidad de barrido 10 mV/s.
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brepotenciales bajos puede asociarse al impedimento de la nucleacio´n debido
a adsorcio´n de hidro´geno, HADS , o de otras especies qu´ımicas [103, 104]. Un
mayor bloqueo de la superficie del ca´todo para el caso de los poros pequen˜os
dar´ıa lugar a que la transferencia de electrones fuese el factor limitante durante
un mayor rango de valores de potencial. Ese bloqueo conllevar´ıa un desplaza-
miento del potencial para el que la difusio´n de los iones de Fe2+ empieza a
ser el factor limitante, como hemos visto que ocurre en nuestro estudio. Este
teor´ıa esta´ de acuerdo con los trabajos de codeposicio´n ano´mala que se basan
en la idea de un bloqueo parcial de la superficie [88–93] sin importar la clase de
especie adsorbida, y explica por que´ se observa un aumento de la codeposicio´n
ano´mala en nanoporos. Tambie´n explica por que´ los nanohilos presentan un
contenido en Fe mayor que las pel´ıculas delgadas depositadas en las mismas
condiciones.
3.4 Conclusiones
En este cap´ıtulo se han expuesto y discutido los resultados referidos a la elec-
trodeposicio´n de pel´ıculas delgadas y nanohilos de aleaciones de FeNi. En el
estudio de la morfolog´ıa de las pel´ıculas delgadas en funcio´n del potencial de
crecimiento hemos observado que, para sobrepotenciales muy bajos, se obtie-
nen pel´ıculas formadas por part´ıculas con una gran dispersio´n de taman˜os,
desde 40 nm hasta 140 nm, pel´ıculas que presentan defectos o poros en zonas
donde se han adherido burbujas de hidro´geno. Al aumentar el sobrepotencial,
el taman˜o de las islas se hace ma´s homoge´neo y el efecto de las burbujas de
hidro´geno es menos notable. Creciendo a un potencial de EvsAg/AgCl = −1.2 V
obtenemos las pel´ıculas delgadas con mejor morfolog´ıa.
En lo referente a la composicio´n de las muestras en funcio´n del potencial
de crecimiento hemos observado para los tres sustratos utilizados que la con-
centracio´n de Fe en las muestras es mayor que la concentracio´n de iones Fe2+
en el electrolito, debido al proceso de codeposicio´n ano´mala. Para el caso de
los nanohilos este efecto es ma´s pronunciado. En todos los casos se pueden dis-
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tinguir tres zonas en la curva concentracio´n/potencial. Para sobrepotenciales
bajos el contenido en Fe aumenta hasta alcanzar un ma´ximo. En esta zona hay
control por transferencia de electrones tanto para Fe2+ como para Ni2+. Al
aumentar el sobrepotencial, la concentracio´n de Fe empieza a disminuir debido
a que la reduccio´n de Fe2+ pasa a tener como proceso limitante la difusio´n.
A partir de -1.3 V la concentracio´n de Fe es similar a la de iones Fe2+ en el
electrolito. Nos encontramos aqu´ı en un control por difusio´n de ambas especies
electroactivas.
Adema´s, hemos estudiado la composicio´n de los nanohilos a lo largo de
su longitud para nanohilos crecidos en cada una de las diferentes zonas. Los
nanohilos crecidos a sobrepotenciales bajos presentan una composicio´n ho-
moge´nea, con un alto contenido en Fe, mientras que los nanohilos crecidos en
la segunda zona presentan una disminucio´n del contenido en Fe a medida que
crecen los hilos. Para sobrepotenciales mayores, la composicio´n vuelve a ser
homoge´nea y similar a la concentracio´n de Fe2+ en el electrolito.
Con respecto al efecto que tienen las burbujas de hidro´geno en las muestras,
hemos encontrado no so´lo defectos morfolo´gicos en la superficie de las pel´ıculas
delgadas, sino tambie´n cambios en la composicio´n en zonas cercanas a las
huellas de las burbujas. En el caso de la electrodeposicio´n de nanohilos, las
a´reas en las que se han adherido las burbujas y las zonas cercanas presentan
hilos de mayor longitud y con un contenido de Fe menor que los hilos que
se encuentras ma´s alejados. Esto se puede asociar a una distorsio´n de las
l´ıneas de campo debido a las burbujas de hidro´geno sobre la superficie de las
membranas.
Los estudios electroqu´ımicos han mostrado la existencia de dos picos
cato´dicos (P1 y P2) en las medidas de voltametr´ıas c´ıclicas que aparecen para
diferentes potenciales en funcio´n de la disposicio´n de ca´todo utilizada. Adema´s,
el pico P1, que presenta una mayor intensidad para los nanohilos de dia´metro
menor, no tiene correspondiente ano´dica lo que puede corresponderse a pro-
cesos de adsorcio´n de hidro´geno o de otras especies qu´ımicas, que llevar´ıa a
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un bloqueo parcial de la superficie. Este bloqueo parcial justifica los desplaza-
mientos de los picos cato´dicos y a los cambios de composicio´n observados.

CAPI´TULO 4
Nanohilos de o´xidos de hierro
En esta tesis doctoral vamos a estudiar dos alternativas diferentes para obtener
nanohilos de o´xidos de hierro basa´ndonos en la s´ıntesis mediante electrodeposi-
cio´n en membranas porosas. La primera consiste en electrodepositar nanohilos
de hierro y someterlos posteriormente a un tratamiento de oxidacio´n contro-
lando la temperatura, tiempo y atmo´sfera del tratamiento. La segunda consiste
en electrodepositar directamente el o´xido deseado cambiando las condiciones
de crecimiento como pH, temperatura o potencial.
4.1 O´xidos de hierro mediante tratamientos
te´rmicos
La oxidacio´n de nanohilos de hierro es la primera de las alternativas que vamos
a explorar. Adema´s de la posibilidad de obtener nanohilos de o´xido, este me´to-
do de s´ıntesis, una vez controlado, podr´ıa permitir la s´ıntesis de estructuras
interesantes. Por ejemplo, mediante la oxidacio´n con un tratamiento te´rmico
de nanohilos meta´licos previamente electrodepositados ser´ıa posible conseguir
una estructura tipo nu´cleo-corteza en la que la parte interna tenga una fase y
unas propiedades diferentes a la parte externa. Tambie´n se podr´ıan conseguir
nanohilos con un gradiente de composicio´n en funcio´n de la profundidad al
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eje del hilo. De este modo el abanico de propiedades magne´ticas que se puede
conseguir se hace muy amplio, al ser posible combinar los estados magne´ticos
de diferentes fases as´ı como obtener estados acoplados que den lugar a la apa-
ricio´n de nuevos efectos, como por ejemplo el efecto de exchange-bias. Como
primera aproximacio´n en esta tesis estudiaremos los tratamientos necesarios
para una oxidacio´n total de los nanohilos electrodepositados.
4.1.1 S´ıntesis de las muestras
Para la electrodeposicio´n de nanohilos de hierro hemos utilizado membranas
de dia´metro de poro de 100 nm. El electrolito escogido esta´ formado por 0.5M
FeSO4·7H2O y 0.5M H3BO3 ajustando el pH a 2.5 mediante la adicio´n de
H2SO4 10 %. Los nanohilos se crecieron a un potencial constante de -1.15 V
(vs Ag/AgCl) durante 125 segundos.
Tras el crecimiento, la membrana de policarbonato fue disuelta con di-
clorometano y las muestras se sometieron a un tratamiento te´rmico en un
horno tubular a 500oC durante 2 h. Hemos utilizado dos atmo´sferas diferen-
tes: atmo´sfera de aire y vac´ıo mediante una bomba rotatoria.
4.1.2 Caracterizacio´n de las muestras
Nanohilos de hierro
En la figura 4.1 se muestran las ima´genes de SEM (a) y TEM (b) de los nanohi-
los de hierro despue´s de la electrodeposicio´n. Se aprecia que se ha conseguido
una gran densidad de nanohilos, de aproximadamente 170 nm de dia´metro,
con una distribucio´n de taman˜os muy estrecha. El patro´n de SAED (inset de
la figura 4.1) esta´ realizado en una zona reducida de un hilo que presenta bue-
na cristalinidad, obtenie´ndose un patro´n de anillos si ampliamos el a´rea de la
medida. Las muestras son policristalinas con granos grandes.
Para estudiar la estructura cristalina de los nanohilos electrodepositados se
han realizado medidas de XRD (figura 4.2). Para estas medidas se elimino´ la
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Figura 4.1. Ima´genes de SEM (a) y TEM (b) de nanohilos de hie-
rro crecidos en membranas de 100 nm de dia´metro de poro mediante
electrodeposicio´n a EvsAg/AgCl = −1.15 V. El inset de la figura (b) se
corresponde con el patro´n de SAED.
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Figura 4.2. Patro´n de XRD de nanohilos de hierro crecidos mediante
electrodeposicio´n a EvsAg/AgCl = −1.15 V en membranas de dia´metro de
poro de 100 nm. Patro´n medido en configuracio´n de incidencia normal.
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pel´ıcula de oro puesto que los ma´ximos de difraccio´n de e´ste coinciden con
los del hierro. El difractograma obtenido se puede indexar con la estructura
cu´bica bcc de hierro (estructura Im-3m, Cod.006-0696). El pico centrado en
69.3o se corresponde con la direccio´n [100] de la oblea de silicio utilizada como
soporte.
Nanohilos de o´xido de hierro
La morfolog´ıa de los nanohilos obtenidos despue´s de los tratamientos te´rmicos
a 500oC durante 2 h se ha estudiado mediante SEM y TEM. Para ambos
tratamientos, en las ima´genes de SEM (figura 4.3 (a) y (b)) se puede ver que
la densidad de hilos es muy grande, similar a la observada antes del proceso
de oxidacio´n. Los nanohilos oxidados presentan una superficie ma´s rugosa,
observa´ndose incluso algunas estructuras secundarias en forma de hilos muy
finos que parecen nacer a partir de los nanohilos principales. Estas estructuras
secundarias se han podido originar mediante un proceso de crecimiento de tipo
vapor-so´lido (VS) en el cual algunas part´ıculas de la superficie de los hilos se
han evaporado, formando una atmo´sfera sobresaturada, y se han recondensado
posteriormente en centros de nucleacio´n en la superficie de los hilos [61].
Las estructuras secundarias que se observan mediante SEM no se pue-
den apreciar en la medidas de TEM (figura 4.3 (c) y (d)), quiza´s debido al
procedimiento de preparacio´n de las muestras en el cual los nanohilos se la-
van y centrifugan varias veces. Los nanohilos oxidados en aire presentan una
morfolog´ıa porosa, con un aspecto granular formado por part´ıculas bastante
pequen˜as. Por el contrario, los nanohilos oxidados en vac´ıo presentan una es-
tructura mucho ma´s compacta formada por granos de mayor taman˜o. Despue´s
del tratamiento te´rmico el dia´metro de los hilos ha aumentado, siendo apro-
ximadamente de 230 nm y 290 nm para las muestras que se han oxidado en
aire y en vac´ıo respectivamente.
Para poder identificar el o´xido de hierro obtenido, se realizaron medidas de
difraccio´n de rayos X despue´s del tratamiento te´rmico (figura 4.4). En el caso
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Figura 4.3. Ima´genes de SEM y TEM de nanohilos de o´xido de hierro
crecidos en membranas de 100 nm de dia´metro de poro sintetizados a
partir de un tratamiento te´rmico en atmo´sfera de aire (a) y (c) y vac´ıo
(b) y (d) a 500oC durante 2 h.
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Figura 4.4. Patrones de XRD de nanohilos de o´xido de hierro sinte-
tizados mediante tratamiento te´rmico en atmo´sfera de aire y en vac´ıo
a 500oC durante 2 h. Patrones medidos en configuracio´n de incidencia
rasante.
de los nanohilos oxidados, la pel´ıcula de oro no ha podido eliminarse debido a
que hace de soporte para mantener los nanohilos en posicio´n vertical durante
el tratamiento te´rmico. Los ma´ximos correspondientes al oro se han marcado
en el difractograma con un asterisco. El ma´ximo marcado con dos asteriscos
se corresponde con la oblea de silicio utilizada de portamuestras. Todos los
dema´s picos obtenidos se pueden asignar a la estructura rombohe´drica R-3c
del α-Fe2O3 (Cod. 00-033-0664), llamada hematita.
Debido a que en las medidas de XRD la mayor´ıa de los picos correspon-
dientes al Fe cubico se solapan con los picos del oro, para poder descartar
una oxidacio´n parcial, descartar la presencia de Fe meta´lico y confirmar la
estructura del o´xido obtenido se han realizado medidas de XANES para el
borde K del Fe. En la figura 4.5 se muestran los espectros de las dos muestras
oxidadas (l´ıneas continuas) as´ı como los espectros de una la´mina de hierro y
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Figura 4.5. Espectros de XANES para el borde K del Fe (ESRF BM25,
modo de transmisio´n) de nanohilos de o´xido de hierro sintetizados me-
diante tratamiento te´rmico en atmo´sfera de aire y en vac´ıo a 500oC du-
rante 2 h (l´ıneas continuas). Los espectros de una la´mina de hierro y de
polvo de hematita comercial se muestran para comparar (punto+l´ınea).
Las l´ıneas discontinuas se corresponden a un ajuste lineal realizado en
base a los esta´ndares.
de polvo de hematita comercial usados como esta´ndares (punto+l´ınea). Los
ajustes lineales basados en los esta´ndares (l´ıneas discontinuas) confirman que
no hay trazas de hierro meta´lico en los nanohilos. Estos ajustes muestran que
los nanohilos esta´n formados por entre un 97-99 % de hematita. Debido al
procedimiento de tratamiento de los datos siempre se introduce un error en
las medidas por lo que no es posible determinar al 100 % la composicio´n de
los nanohilos. Aun as´ı, en vista de los resultados obtenidos consideraremos
que los nanohilos esta´n formados u´nicamente por hematita. Para conocer ma´s
detalles del tratamiento de datos de los espectros de XANES y como realizar
los ajustes lineales se puede consultar el manual del programa utilizado [105].
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Hemos realizado medidas de espectroscop´ıa Raman para poder estudiar
las fases y la microestructura de las muestras en diferentes zonas. Recogiendo
espectros en diferentes a´reas de la muestra, as´ı como haciendo un ana´lisis en
profundidad, las frecuencias de los modos es la misma en las distintas zonas
aunque la relacio´n de intensidades es algo diferente. En la figura 4.6 se recogen
los espectros Raman para los nanohilos oxidados en aire y en vac´ıo. Los modos
de vibracio´n activos en Raman para la hematite son 229 (A1g), 249 (Eg), 295
(Eg), 302 (Eg), 414 (Eg), 500 (A1g) y 615 (Eg) cm
−1, donde la asignacio´n
correspondiente se ha escrito entre pare´ntesis [106]. En ambas muestras se
han observado todos estos modos, marcados en la figura 4.6. Alrededor de
660 cm−1 se observa un pico de baja intensidad relacionado con un modo
o´ptico longitudinal (LO) Eu prohibido en Raman [106, 107]. Este modo se
puede activar en Raman debido a desorden en la estructura cristalina de la
hematita. Observamos que para el caso de los nanohilos oxidados en aire, para
estas frecuencias obtenemos una mayor sen˜al que para el caso de los nanohilos
oxidados en vac´ıo. Adema´s, comparando los espectros de las dos muestras
se aprecia que los picos de los nanohilos oxidados en aire son ma´s anchos y
esta´n desplazados ligeramente hacia menores longitudes de onda. Este efecto
esta´ relacionado con un taman˜o de grano ma´s pequen˜o [106–109]. Para los
nanohilos oxidados en aire, se observa adema´s un pico alrededor de 1600 cm−1
asociado a magnones [110], que no se encuentra para los nanohilos oxidados
en vac´ıo.
Por lo tanto, podemos concluir que los nanohilos obtenidos con ambos
tratamientos te´rmicos esta´n formados por hematita, pero que el tratamiento
te´rmico influye fuertemente en la microestructura. Mediante la oxidacio´n en
vac´ıo se consiguen nanohilos ma´s compactos, formados por granos de mayor
taman˜o. Sin embargo, los oxidados en aire son ma´s porosos, de peor calidad
cristalina, formado por part´ıculas muy pequen˜as.
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Figura 4.6. Espectros de Raman de nanohilos de o´xido de hierro sin-
tetizados mediante tratamiento te´rmico en atmo´sfera de aire (l´ınea roja)
y en vac´ıo (l´ınea azul) a 500oC durante 2 h.
Caracterizacio´n magne´tica
Pasamos a estudiar las propiedades magne´ticas de los nanohilos de hematita
obtenidos mediante los dos tratamientos te´rmicos. Las curvas FC/ZFC para las
muestras oxidadas en vac´ıo se recogen en la figura 4.7 (a). En ambas curvas
vemos un ma´ximo a una temperatura de 250 K que se corresponde con la
temperatura de Morin (TM ) de la hematita. Por debajo de esta temperatura,
la hematita muestra un cara´cter antiferromagne´tico. Al alcanzar la TM ocurre
una transicio´n de fase magne´tica a un estado ferromagne´tico de´bil debido a una
ligera desalineacio´n de los espines. La temperatura de Morin para la hematita
masiva es 260 K [24], pero es esperable una disminucio´n de esta temperatura
en el caso de nanohilos puesto que para nanopart´ıculas se han obtenido TM
ma´s pequen˜os que en el material masivo [111–113].
El cambio pronunciado de la imanacio´n en la curva FC a baja temperatura
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Figura 4.7. Medidas magne´ticas para los nanohilos de o´xido de hierro
sintetizados mediante tratamiento te´rmico en vac´ıo a 500oC durante 2 h.
(a) Curvas ZFC/FC con un campo aplicado de calentamiento de 100 Oe.
(b) Curva de imanacio´n con un campo aplicado de 20 kOe. (c) Ciclos de
histe´resis a 5 K (negro) y temperatura ambiente (rojo).
O´xidos de hierro mediante tratamientos te´rmicos 77
puede deberse a la presencia de una zona paramagne´tica en los nanohilos. En
particular, Coey ha observado que una zona de vacantes de ox´ıgeno produce
este comportamiento [114]. En este trabajo hemos observado que este com-
portamiento se reduce con el tiempo a la vez que se hace ma´s pronunciada la
transicio´n a TM . Interpretamos que tenemos una zona de los nanohilos, muy
probablemente la superficie, deficitaria en ox´ıgenos y responsable de la sen˜al
paramagne´tica. Esta zona va incorporando ox´ıgeno en el tiempo, con lo que
se reduce su contribucio´n a la curva FC.
Los ciclos de histe´resis a 5 K y 300 K de los nanohilos oxidados en vac´ıo se
muestran en la figura 4.7 (b). Para una mejor visualizacio´n de los ciclos, se ha
restado la contribucio´n diamagne´tica del portamuestras y se ha aumentado la
parte central correspondiente a bajos campos. Observamos que la forma del
ciclo de histe´resis apenas depende de la temperatura, con un campo coercitivo
de aproximadamente 110 Oe. El hecho de observar ciclo de histe´resis tanto a
alta como a baja temperatura puede deberse a la existencia de espines descom-
pensados en la superficie de los nanohilos que contribuyen con una imanacio´n
neta distinta de cero en todo el rango de temperatura, con independencia de
la reordenacio´n magne´tica que ocurre a TM .
Las medidas del estudio de las propiedades magne´ticas de los nanohilos
oxidados en aire se recogen en la figura 4.8. En este caso vemos un ligero
cambio de pendiente en la curva ZFC pero no una transicio´n marcada a una
temperatura concreta que pudie´ramos asociar a TM . Es importante en este
punto recordar que en las ima´genes de TEM observa´bamos que estas mues-
tras ten´ıan una morfolog´ıa porosa, con granos ma´s pequen˜os que la muestra
oxidada en vac´ıo. Adema´s, las medidas de Raman tambie´n indicaban una me-
nor cristalinidad para la muestra oxidada en aire. Por tanto, es de esperar
un menor taman˜o de grano en esta muestra o, incluso, la posibilidad de que
este´ formada por part´ıculas muy pequen˜as de hematita. En nanopart´ıculas de
hematita de taman˜o inferior a 20 nm se ha observado que la TM esta´ por deba-
jo de 5 K (fuera del rango de temperaturas estudiado en este trabajo) [24,115].
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Figura 4.8. Medidas magne´ticas para los nanohilos de o´xido de hierro
sintetizados mediante tratamiento te´rmico en aire a 500oC durante 2 h.
(a) Curvas ZFC/FC con un campo aplicado de calentamiento de 100 Oe.
(b) Curva de imanacio´n con un campo aplicado de 20 kOe. (c) Ciclos de
histe´resis a 5 K (negro) y temperatura ambiente (rojo).
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Este efecto puede ser el mismo que observamos en los nanohilos oxidados en
aire.
Los ciclos de histe´resis medidos a 5 K y a temperatura ambiente se mues-
tran en la figura 4.8 (b). En este caso, mientras que a temperatura ambiente
obtenemos un campo coercitivo similar al observado para los nanohilos oxi-
dados en vac´ıo, el campo coercitivo aumenta hasta 600 Oe al disminuir la
temperatura a 5 K. Este efecto podr´ıa deberse a la presencia de impurezas
ferromagne´ticas. Sin embargo, tanto en las medidas de XANES como en las
de XRD y Raman so´lo hemos observado sen˜al proveniente de un o´xido de
estructura hematita. Por tanto, los ciclos de histe´resis observados se pueden
corresponder con nanohilos formados por part´ıculas de hematita de un taman˜o
inferior a 20 nm que presentan un comportamiento ferromagne´tico en el rango
de temperaturas estudiado.
4.1.3 Conclusiones
En este apartado hemos estudiado y discutido el proceso de obtencio´n de
nanohilos de o´xido de hierro mediante la electrodeposicio´n de nanohilos de
hierro y posterior tratamiento te´rmico en dos atmo´sferas diferentes: aire y
vac´ıo. Para ambos caso los nanohilos obtenidos esta´n compuestos por hematita,
α-Fe2O3. Con respecto a la microestructura de los nanohilos, hemos observado
diferencias en funcio´n de la atmo´sfera utilizada. Los nanohilos oxidados en aire
presentan una morfolog´ıa porosa y esta´n formados por part´ıculas pequen˜as,
con baja cristalinidad. Por el contrario, los nanohilos oxidados en vac´ıo esta´n
formados por granos grandes.
Estos cambios en la morfolog´ıa producen cambios en las propiedades
magne´ticas. Los nanohilos oxidados en vac´ıo presentan una temperatura de
Morin, TM , alrededor de 250 K, un poco menor que la TM de la hematita
masiva. Estos hilos parecen estar rodeados de una capa deficitaria en ox´ıgeno
y que tienen un comportamiento paramagne´tico. Los ciclos de histe´resis de los
nanohilos oxidados en vac´ıo presentan un campo coercitivo de unos 100 Oe,
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tanto a temperatura ambiente como a 5 K.
Para los nanohilos oxidados en aire no se observa TM en todo el rango de
temperaturas estudiado. Esto indica que posiblemente las part´ıculas que for-
man los nanohilos son de un taman˜o inferior a 20 nm, lo que estar´ıa de acuerdo
con las medidas de TEM y espectroscop´ıa Raman en las que se observa que
la cristalinidad de estos hilos es baja. El campo coercitivo a temperatura am-
biente es de 120 Oe. A 5 K el campo coercitivo aumenta considerablemente
llegando a ser de ∼500 Oe. Una posible explicacio´n de este hecho ser´ıa la
presencia de impurezas de maguemita o magnetita que nos diese esa sen˜al
ferromagne´tica. Sin embargo, en nuestra opinio´n, basa´ndonos en las medidas
de XRD, XANES y espectroscop´ıa Raman pensamos que los nanohilos esta´n
formados u´nicamente por hematita, y que los ciclos de histe´resis observados
se corresponden con nanohilos formados por part´ıculas de hematita de muy
pequen˜o taman˜o que presentan comportamiento ferromagne´tico con la tempe-
ratura de bloqueo por encima de la temperatura ambiente.
4.2 O´xidos electrodepositados
Diversos trabajos muestran que es posible conseguir o´xidos de hierro en for-
ma de pel´ıcula delgada directamente a partir del proceso de electrodeposicio´n,
sin necesidad de la etapa de oxidacio´n te´rmica, escogiendo adecuadamente el
electrolito y las condiciones de crecimiento [116, 117]. Basa´ndonos en estos
trabajos, hemos desarrollado un proceso para la s´ıntesis de nanohilos de o´xi-
dos por electrodeposicio´n. El hecho de eliminar el paso de oxidacio´n te´rmica
posterior a la electrodeposicio´n de nanohilos meta´licos simplifica el proceso de
obtencio´n y adema´s permite poder mantener los nanohilos dentro de la mem-
brana, facilitando su manejo y quedando los nanohilos paralelos unos a otros,
lo que facilitara´ en un futuro la realizacio´n de medidas magne´ticas en funcio´n
de la orientacio´n y el estudio de la interaccio´n de unos hilos con otros.
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4.2.1 S´ıntesis de las muestras
Para la electrodeposicio´n directa de o´xidos de hierro se ha utilizado un elec-
trolito compuesto por 0.04M K(CH3COO) + 0.01M Fe(NH4)2(SO4)2·6H2O
con el pH ajustado a 6.5 mediante la adicio´n de Na(OH). La temperatura del
ban˜o se ha mantenido a 90oC. Puesto que es una temperatura muy pro´xima
a la temperatura de evaporacio´n del agua, el volumen del electrolito se ha
mantenido constante an˜adiendo agua nueva cuando fuese necesario. El elec-
trolito escogido es bastante agresivo y afecta a los electrodos de referencia de
Ag/AgCl, que normalmente utilizamos para la electrodeposicio´n; al sumergirse
por periodos largos en esa disolucio´n van perdiendo sus propiedades durante el
crecimiento, lo que da lugar a medidas erro´neas. Por ello, esta vez se ha utili-
zado una disposicio´n de celda de dos electrodos (a´nodo-ca´todo), sin electrodo
de referencia. Al utilizar u´nicamente dos electrodos, hemos cre´ıdo conveniente
crecer en modo galvanosta´tico (a corriente constante) ya que, al no tener elec-
trodo de referencia, la ca´ıda o´hmica entre a´nodo y ca´todo afecta al potencial
entre ambos electrodos y dificulta el control potenciosta´tico. Crecemos por
tanto los nanohilos en modo galvanosta´tico, con un valor de corriente constan-
te de 0.2 mA durante 7200 s, utilizando como a´nodo una malla de Pt. Hemos
utilizado como plantilla membranas de 100 nm de dia´metro nominal de poro.
4.2.2 Caracterizacio´n de las muestras
La ima´genes de SEM de la figura 4.9 muestran que el procedimiento descri-
to anteriormente es adecuado para la s´ıntesis de nanohilos. Se observa que los
nanohilos presentan una superficie lisa, con una distribucio´n de dia´metros bas-
tante estrecha, con un valor medio del dia´metro de aproximadamente 175 nm.
Cabe destacar que la superficie es mucho ma´s lisa y los nanohilos mucho ma´s
homoge´neos que la obtenida por oxidacio´n. La longitud de los nanohilos es
de 6 µm, aprecia´ndose en la figura 4.9 (a) que con 7200 s de crecimiento los
hilos han empezado a crecer en forma de pel´ıcula delgada por encima de la
membrana de policarbonato.
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Figura 4.9. Ima´genes de SEM de nanohilos de o´xido de hierro crecidos
en membranas de 100 nm de dia´metro de poro sintetizados mediante
electrodeposicio´n.
La estructura cristalina se ha estudiado mediante difraccio´n de rayos X.
Los nanohilos se han mantenido dentro de la membrana para realizar estas
medidas. El difractograma de los nanohilos se recoge en la figura 4.10. To-
dos los ma´ximos obtenidos se pueden indexar con la estructura ortorro´mbica
Pbnm de α-FeOOH (Cod. 00-029-0713), llamada goethita. El ancho ma´ximo
que se recoge a bajos a´ngulos se debe a la sen˜al amorfa de la membrana de
policarbonato.
La goethita presenta una estructura ortorro´mbica, siendo los para´metros
de la celda unidad a =0.9956 nm, b =0.30215 nm y c =0.4608 nm [24]. Esta
estructura se puede describir como un empaquetamiento hexagonal compacto
de aniones (O−2 y OH−) a lo largo de la direccio´n [010] con los iones Fe3+
ocupando la mitad de los sitios octae´dricos de cada capa. Cada ion Fe esta´ ro-
deado por tres O2− y tres OH− que dan lugar a la disposicio´n de octaedros
FeO3(OH)3 representada en la figura 4.11 (d). Los cristales de goethita na-
tural suelen presentar una morfolog´ıa acicular [24], creciendo a lo largo de
la direccio´n [100]. Los nanohilos electrodepositados tienden a reproducir esta
estructura acicular como puede verse en los extremos de los nanohilos en la
O´xidos electrodepositados 83
1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0
Int
ens
ida
d (
uni
d.a
rb.
)
q 
Figura 4.10. Patro´n de XRD de nanohilos de goethita sintetizados
mediante electrodeposicio´n. Las l´ıneas discontinuas indican la posicio´n
de las reflexiones de la goethita de acuerdo con la ficha 00-029-0713.
Patro´n medido en configuracio´n de incidencia rasante.
figura (figura 4.11 (a)).
Mediante medidas de TEM de alta resolucio´n y difractogramas SAED con-
firmamos que la estructura cristalina de los nanohilos se corresponde con la
de la goethita, sin observar trazas de ninguna otra fase. La figura 4.11 (b)
muestra el patro´n de SAED obtenido para un nanohilo donde se puede ver la
buena cristalinidad del hilo. Las direcciones marcadas con una flecha se co-
rresponden con las direcciones [200] y [010] de la goethita. Patrones similares
se han obtenido midiendo en diferentes partes del nanohilo y en diferentes
nanohilos. En la figura 4.11 (c) se recoge una imagen de alta resolucio´n donde
se aprecian hileras de a´tomos paralelos al eje del hilo, separados por 0.5 nm,
que se corresponden con el espaciado (200) de la goethita.
Los ciclos de histe´resis de los nanohilos de goethita medidos a temperatura
ambiente y a 5 K, con un campo aplicado ma´ximo de 20 kOe, se recogen en la
figura 4.12 (a). Se puede ver, que a pesar de la naturaleza antiferromagne´tica
de la goethita, los ciclos presentan una pequen˜a histe´resis. Para poder observar
mejor este comportamiento, se ha eliminado la contribucio´n diamagne´tica que
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Figura 4.11. (a) Imagen de TEM del extremo de un nanohilo de
goethita en el que se puede apreciar la estructura acicular. (b) Patro´n
de SAED de un nanohilo de goethita. Las direcciones marcadas con una
flecha se corresponden con las direcciones [200] y [010] de la goethita.
(c) Imagen de microscop´ıa de transmisio´n de alta resolucio´n en la que
muestran los planos (002). (d) Esquema de la estructura ortorro´mbica
de la goethita.
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(a) (b)
Figura 4.12. Curvas de histe´resis de nanohilos de goethita sintetizados
mediante electrodeposicio´n medidos a 5 K (l´ınea negra) y a temperatura
ambiente (l´ınea roja).
presentan las medidas (inset de la figura 4.12 (b)) y se ha aumentado la parte
central de los ciclos de histe´resis, correspondiente a campos aplicados pequen˜os
(figura 4.12 (b)). El ciclo de histe´resis a temperatura ambiente esta´ saturado.
Sin embargo, no esta´ saturado a baja temperatura, lo que podr´ıa indicar la
presencia de una fuerte anisotrop´ıa magne´tica a baja temperatura. Para la
muestra medida a temperatura ambiente el campo coercitivo es de 170 Oe,
resultado coherente con los valores observados en estudios anteriores [118–121],
y para el ciclo medido a 5 K obtenemos un campo coercitivo de 490 Oe.
La caracter´ıstica ma´s importante de los ciclos de histe´resis obtenidos es el
efecto de exchange bias, que produce un desplazamiento del ciclo de histe´resis
en el eje del campo magne´tico aplicado [8]. En cristales naturales de goethita,
la presencia de exchange bias ha sido asociada a inclusiones de hematita, detec-
tada mediante medidas de XRD [118]. El acoplamiento entre estas inclusiones
de hematita y los cristales de goethita ser´ıa el responsable del desplazamiento
del ciclo observado. Sin embargo, en los nanohilos obtenidos en este trabajo,
las medidas de XRD y HRTEM solo muestran la presencia de goethita.
Para estudiar en profundidad las propiedades magne´ticas de los nanohilos
de goethita obtenidos y confirmar la no existencia de otras fases magne´ticas,
se ha medido y analizado la evolucio´n de la imanacio´n con la temperatura
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bajo diferentes campos aplicados. La evolucio´n de la imanacio´n bajo un campo
aplicado grande (10 kOe) se muestra en la figura 4.13 (a) -bajas temperaturas-
y figura 4.13 (b) -altas temperaturas. A parte del cambio pronunciado que se
observa para temperaturas por debajo de 50 K, la imanacio´n es pra´cticamente
constante hasta 345-350 K. Alrededor de esta temperatura, la imanacio´n decae
bruscamente indicando una transicio´n de fase, relacionada con la temperatura
de Ne´el (TN ) de la goethita. La TN para la goethita masiva es de 400 K
[118, 122, 123]. Un valor menor de TN en el caso de nanohilos es esperable
debido a la disminucio´n de los primeros vecinos en los a´tomos de la superficie lo
que lleva a una disminucio´n del canje. Una nueva disminucio´n de la imanacio´n
observada a 560-580 K puede atribuirse a la deshidratacio´n de la goethita lo
que da lugar a la formacio´n de hematita, α-Fe2O3 [118,123–126].
Las curvas FC y ZFC se recogen en la figura 4.13 (c). La curva FC va
disminuyendo segu´n aumenta la temperatura mientras que la ZFC se mantiene
pra´cticamente constante apareciendo un ligero ma´ximo a 50 K. Salvo este
pequen˜o ma´ximo no se observa ninguna transicio´n para la FC/ZFC hasta
temperatura ambiente. La temperatura de Morin de la hematita en volumen
se encuentra a 262 K, pudiendo reducirse para el caso de nanohilos de hematita
hasta 120 K [127] o incluso a valores tan bajos como 80 K [47]. Como se ha
dicho antes, para los nanohilos de goethita no se observa ninguna transicio´n
en el rango de temperaturas entre 50-300 K lo que excluye la presencia de
impurezas de hematita en los nanohilos de goethita.
Podemos concluir por tanto que los nanohilos sintetizados esta´n compues-
tos u´nicamente por goethita. La pequen˜a contribucio´n ferromagne´tica obser-
vada en el ciclo de histe´resis se espera que sea debida a momentos magne´ticos
desapareados en la superficie. El feno´meno de exchange bias observado puede
explicarse como un acoplo entre estos momentos magne´ticos de la superficie y
el volumen del nanohilo, que es antiferromagne´tico.
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Figura 4.13. (a) Evolucio´n de la imanacio´n con la temperatura con
un campo aplicado de 10 kOe para bajas temperaturas y (b) altas tem-
peraturas. (c) Curvas FC/ZFC con campo aplicado de calentamiento de
100 Oe y curva FC enfriada de 300 K a 5 K en un campo de 20 kOe.
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4.2.3 Conclusiones
En este apartado hemos analizado los resultados obtenidos de la electrodepo-
sicio´n directa de nanohilos de o´xido de hierro. Los nanohilos obtenidos por
este me´todo esta´n formados por goethita, α-FeOOH, y presentan un superfi-
cie ma´s lisa que los nanohilos obtenidos mediante oxidacio´n te´rmica a partir
de nanohilos meta´licos. Los nanohilos de goethita son monocristalinos y tien-
den a reproducir la estructura acicular observada para cristales naturales de
goethita.
A pesar de la naturaleza antiferromagne´tica de la goethita, obtenemos
ciclos de histe´resis con campo coercitivo de 170 Oe a temperatura ambiente y
490 Oe a 5 K, debida a la presencia de momentos magne´ticos desapareados en
la superficie. Hemos observado exchange bias a baja temperatura, asociado a
un acoplo entre estos momentos magne´ticos de la superficie y el volumen del
nanohilo. La temperatura de Ne´el obtenida para estos nanohilos se encuentra
entre 345-350 K, valor menor que el observado para goethita masiva. Esta
disminucio´n esta´ asociada con la contribucio´n de los a´tomos de superficie, en
los que el canje es menor.
CAPI´TULO 5
Nanohilos de o´xido de cobalto
El procedimiento de s´ıntesis de nanohilos de o´xido de cobalto es similar al
utilizado en la seccio´n 4.1 para la s´ıntesis de nanohilos de o´xido de hierro:
electrodeposicio´n de los nanohilos meta´licos de cobalto y oxidacio´n posterior
mediante un tratamiento te´rmico.
5.1 S´ıntesis de las muestras
Para depositar los nanohilos de cobalto se ha utilizado un electrolito com-
puesto por 0,5 M CoSO4· 7H2O y 0,5 M H3BO3. El pH se ha ajustado a 2.8
an˜adiendo unas gotas de H2SO4 al 10 %. Las muestras se han crecido bajo
control potenciosta´tico a EvsAg/AgCl = −1.0 V. Se han utilizado membranas
de 10, 50 y 100 nm de dia´metro nominal de poro y se han depositado durante
70, 100 y 150 s respectivamente.
Los nanohilos de cobalto, una vez eliminada la membrana de policarbona-
to con diclorometano, se oxidaron en atmo´sfera de O2 con dos tratamientos
diferentes: a 400oC durante 2 horas y a 600oC durante 6 horas.
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5.2 Caracterizacio´n de las muestras
5.2.1 Morfolog´ıa de los nanohilos
Estudiamos el cambio en la morfolog´ıa de los nanohilos debido al proceso de
oxidacio´n. En la figura 5.1 se recogen ima´genes de SEM de los nanohilos de
cobalto crecidos en membranas con dia´metro nominal de poro de 100 y 10 nm
(a) y (b) respectivamente. Tambie´n se recogen ima´genes de los nanohilos tras el
tratamiento te´rmico a 600oC 6 h, para 100 y 10 nm (c) y (d) respectivamente.
Para tomar las ima´genes de SEM de los nanohilos antes de la oxidacio´n, la
pel´ıcula de oro se ha eliminado, liberando los hilos sobre una oblea de silicio.
La longitud de los nanohilos de la muestra crecida en membranas de 100 nm de
dia´metro de poro es de 2 µm y su dia´metro de aproximadamente 165 nm. Los
nanohilos de la muestra de 10 nm son tan largos que en su mayor´ıa aparecen
rotos por lo que no se puede dar un valor de su longitud, aunque se aprecia
que la relacio´n de aspecto es mucho mayor que para los hilos crecidos en
membranas de 100 nm de dia´metro nominal de poro. El dia´metro de estos
nanohilos medido en su zona intermedia es de aproximadamente 50 nm.
Para las muestras oxidadas, la pel´ıcula de oro se ha mantenido como sus-
trato. La densidad de hilos es muy parecida antes y despue´s del tratamiento,
indicando que el proceso de oxidacio´n es va´lido para la obtencio´n de nanohi-
los de o´xido de cobalto. Para los hilos de mayor dia´metro, e´stos mantienen
una orientacio´n casi vertical al sustrato. Sin embargo, los hilos crecidos en
membranas de 10 nm de dia´metro de poro se encuentran tumbados debido a
su mayor relacio´n de aspecto. Se observa que los nanohilos, una vez oxidados
(figura 5.1 (c) y (d)) presentan una superficie mucho ma´s rugosa e incluso
para el caso de los nanohilos crecidos en membranas de 100 nm de poro, se
aprecian unas estructuras secundarias en forma de hilos muy finos que nacen
a partir del nanohilo original depositado. Esto ya lo hab´ıamos observado al
utilizar este me´todo de s´ıntesis (electrodeposicio´n + oxidacio´n) para el caso
de nanohilos de hematita. Pensamos que puede ser debido a un crecimiento de
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Figura 5.1. Ima´genes de SEM de nanohilos de cobalto (a) crecidos en
membranas de 100 nm de dia´metro de poro y (b) 10 nm y de nanohilos
de o´xido de cobalto sintetizados a partir de un tratamiento te´rmico en
atmo´sfera de O2 a 600
oC durante 6 h, (c) 100 nm y (d) 10 nm.
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tipo vapor-so´lido (VS), en los que el material precursor se evapora forma´ndose
una atmo´sfera sobresaturada, que favorece la recondensacio´n que da lugar a la
formacio´n de distintas micro- y nanoestructuras [61]. Para los hilos crecidos en
membranas de 10 nm de poro, en la figura 5.1 (d), se observa una estructura
en forma de “vaina” o “collar de perlas”. Esta morfolog´ıa ha sido ya observada
por otros autores [100] para nanohilos crecidos en membranas de policarbona-
to de dia´metros muy pequen˜os y ha sido relacionada con el proceso de s´ıntesis
de dichas membranas. Para los hilos antes de oxidar (figura 5.1 (b)) no es
posible apreciar esta forma debido a la menor resolucio´n de la imagen. Con
la oxidacio´n, el dia´metro de los nanohilos pra´cticamente se ha duplicado en
todos los casos.
5.2.2 Estructura cristalina
Con el fin de identificar el o´xido de cobalto obtenido se realizaron medidas
de XRD de los nanohilos antes y despue´s del tratamiento te´rmico. Los difrac-
togramas se muestran en la figura 5.2. Los ma´ximos ma´s intensos (marcados
con un asterisco) se corresponden con la metalizacio´n de oro realizada en las
membranas antes de la deposicio´n. Los nanohilos electrodepositados pueden
indexarse con la estructura hexagonal P63/mmc de cobalto (Cod. 001-1278) y
todas las muestras oxidadas, independientemente del tratamiento te´rmico, se
corresponden con la estructura cu´bica Fd-3m del Co3O4 (Cod. 042-1467).
Para estudiar en ma´s detalle la microestructura de los nanohilos, se rea-
lizaron medidas de TEM y SAED. En la figura 5.3 (a) y (c) se muestran
las ima´genes de los nanohilos de o´xido de cobalto crecidos en membranas de
dia´metro nominal de poro de 100 nm y 10 nm respectivamente. En los nanohi-
los de 100 nm puede apreciarse un cambio en el dia´metro del hilo a lo largo
de su longitud. Este cambio de dia´metro es debido al proceso de preparacio´n
de las membranas, como ya hemos explicado en el cap´ıtulo 3. Para las mem-
branas de 10 nm este efecto es menos pronunciado. Los patrones de difraccio´n
de electrones (figura 5.3 (b) y (d) para dia´metros de 100 y 10 nm respectiva-
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Figura 5.2. Patrones de XRD de nanohilos de cobalto y de o´xido
de cobalto sintetizados mediante tratamiento te´rmico en atmo´sfera de
O2 a 400
oC durante 2 h y a 600oC durante 6 h. Patrones medidos en
configuracio´n de incidencia rasante.
mente) esta´n formados por una serie de anillos que indican que los nanohilos
son policristalinos. Las distancias medidas en los patrones de difraccio´n de
electrones son consistentes con las distancias interplanares de la estructura
cu´bica del Co3O4, lo que concuerda con las medidas de XRD. Se aprecia un
halo amorfo que puede ser debido a restos de la membrana de policarbonato
que hayan quedado durante la preparacio´n de las muestras para TEM.
5.2.3 Caracterizacio´n magne´tica
Teniendo en cuenta que los o´xidos de cobalto no son ferromagne´ticos a tempe-
ratura ambiente, se han medido con VSM los ciclos de histe´resis de las muestras
crecidas en poros de 50 nm, antes y despue´s del tratamiento te´rmico (figura
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Figura 5.3. Ima´genes de TEM para los nanohilos de o´xido de cobalto
crecidos en membranas de dia´metro nominal de poro de (a) 100 nm y
(c) 10 nm y patrones de SAED correspondientes (b) y (d).
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5.4) para comprobar si la oxidacio´n es completa en los nanohilos. Se puede ver
que, antes de la oxidacio´n, los hilos son ferromagne´ticos. Tras el proceso de
oxidacio´n no se observa sen˜al ferromagne´tica. Por tanto, los nanohilos se han
oxidado completamente, pasando a ser Co3O4, material antiferromagne´tico a
temperatura ambiente y que, por tanto, no muestra ciclo de histe´resis.
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Figura 5.4. Ciclos de histe´resis medidos con VSM de nanohilos de
cobalto crecidos en membranas de 50 nm de dia´metro de poro nominal
y oxidadas en atmo´sfera de O2 a 600
oC durante 6 h
Para profundizar ma´s en el estudio de las propiedades magne´ticas de los
nanohilos de o´xido de cobalto medimos la dependencia te´rmica de la imana-
cio´n con un campo magne´tico aplicado de´bil de 100 Oe, en condiciones de
enfriamiento con y sin campo magne´tico (FC y ZFC, respectivamente). La
figura 5.5 muestra que por encima de 30-40 K las dos curvas coinciden. Por
tanto, la muestra es paramagne´tica a partir de esa temperatura. El Co3O4
como material masivo tiene una temperatura de Ne´el alrededor de 40K [128],
aunque se ha visto que esta temperatura disminuye en el caso de nanohilos [58].
En nuestro caso observamos una transicio´n magne´tica no bien definida lo que
puede deberse a que los nanohilos presenten una distribucio´n de taman˜os no
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Figura 5.5. Curvas FC/ZFC para los nanohilos de o´xido de cobalto
crecidos en membranas de 100 nm de dia´metro nominal de poro. El cam-
po aplicado de calentamiento es 100 Oe y la curva FC ha sido enfriada
de 300 K a 5 K en un campo de 20 kOe.
muy estrecha. El brusco aumento de la curva FC para bajas temperaturas se
puede explicar debido a los espines de superficie desapareados, que aparecen
bloqueados en la direccio´n del campo magne´tico [59].
5.2.4 Catodoluminiscencia
Los espectros de emisio´n de catodoluminiscencia de las muestras crecidas en
membranas de dia´metro nominal de poro de 10, 50 y 100 nm se recogen en la
figura 5.6. La emisio´n del sustrato de silicio, el cual probablemente este´ tam-
bie´n oxidado, esta´ centrada alrededor de 3.15 eV, por lo que la luminiscencia
observada se puede atribuir totalmente a los nanohilos de o´xido de cobalto.
La muestra crecida en una membrana de 50 nm y oxidada a 600oC durante
6h muestra picos centrados en 2.14, 1.88, 1.69, 1.62, 1.56 y 1.52 eV. En el caso
de los nanohilos crecidos en un poro con dia´metro de 100nm y sometidos al
mismo tratamiento te´rmico, las bandas que se observan son pra´cticamente las
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Figura 5.6. Espectro de CL para los nanohilos de o´xido de cobalto
crecidos en membranas de dia´metro nominal de poro de 100, 50 y 10 nm.
mismas ligeramente desplazadas hacia menores energ´ıas ( 2.08, 1.79, 1.69, 1.60,
1.55 y 1.50 eV). Para las muestras oxidadas a 400oC durante 2h el espectro de
CL es muy parecido al medido para las muestras oxidadas a 600oC durante 6h.
Se observan bandas a 2.14, 1.84, 1.75, 1.61 y 1.50 eV. Por lo que se puede decir
que no se observan diferencias apreciables entre los dos tratamientos te´rmicos.
En el espectro de CL de la muestra crecida en un poro de 10 nm de dia´metro
y oxidada a 600oC durante 6h se aprecia una emisio´n dominante a 1.88 eV y
otras dos bandas a 2.15 y 1.52 eV. Estas tres bandas tambie´n se observaron
en el caso de los nanohilos de mayor dia´metro. Un resumen de las bandas de
absorcio´n observadas se recoge en la tabla 5.1.
Como ya hemos comentado en la introduccio´n, las propiedades de los o´xidos
de cobalto casi no han sido estudiadas. Dong y col. han encontrado una banda
muy de´bil centrada alrededor de 2.07 eV para el espectro de PL a temperatura
ambiente de nanohilos de Co3O4, relacionando esta emisio´n con el borde de
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Tabla 5.1. Bandas de emisio´n CL para los nanohilos de Co3O4.
Muestras Energ´ıa en eV de las bandas observadas
100 nm 600oC 6h 1.50 1.55 1.60 1.69 1.79 2.08
50 nm 600oC 6h 1.52 1.56 1.62 1.69 1.88 2.14
10 nm 600oC 6h 1.52 1.88 2.15
100 nm 400oC 2h 1.50 1.61 1.75 1.84 2.14
Transicio´n Borde de
Asignacio´n Co2+  Co3+ intraio´nica banda
banda del o´xido [61]. La banda de valencia del Co3O4 tiene un cara´cter O 2p
fuerte, mientras que la mayor contribucio´n a la banda de conduccio´n esta´ dada
por los orbitales 3d del Co2+ 1. El pico de CL observado alrededor de 2.14 eV
en las muestras estudiadas en este trabajo esta´ probablemente relacionado con
transiciones entre estas dos bandas y corresponde por lo tanto a emisio´n de
borde de banda [129, 130]. Realmente, el valor recogido en la literatura para
esta zanja directa de energ´ıa prohibida var´ıa entre 2.0 y 2.2 eV a temperatura
ambiente [130–132].
Por otro lado, la presencia de iones Co3+ da lugar a una sub-banda situada
en la zanja de energ´ıa prohibida anteriormente mencionada. El pico observado
a (1.79-1.88) eV puede corresponderse con la transicio´n 1T1g → 1A1g Co3+,
observada a 1.87 eV en medidas de absorcio´n en Co3O4 cera´mico [133]. El
origen de las transiciones de baja energ´ıa observadas entre 1.50 y 1.75 eV es
ma´s dif´ıcil de establecer. Se han asociado bandas de absorcio´n en este rango
de energ´ıas a transiciones de transferencia de carga entre iones Co2+ y Co3+
[129,133]. Adema´s, la gran superficie espec´ıfica de estas nanoestructuras puede
modificar el campo cristalino puesto que la coordinacio´n de los iones de cobalto
de la superficie es diferente a la del material masivo.
Las emisiones a bajas energ´ıas para el caso de los nanohilos de menor
dia´metro aparecen bloqueadas. Como se ha explicado antes, estas emisiones
1El Co3O4 tiene una estructura tipo espinela con una valencia mixta del cobalto (II, III).
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han sido asociadas con las transiciones de transferencia de carga entre los iones
de Co. Una distorsio´n en los alrededores de las posiciones ato´micas de los iones
Co2+ y Co3+ podr´ıa ser responsable de este efecto puesto que los nanohilos de
menor dia´metro tienen mas proporcio´n de a´tomos en superficie.
5.3 Conclusiones
En este cap´ıtulo se han expuesto y discutido los resultados relacionados con
la s´ıntesis de nanohilos de o´xido de cobalto a partir de la electrodeposicio´n
de nanohilos de cobalto y su posterior tratamiento te´rmico en atmo´sfera de
O2 para dos temperaturas y tiempos diferentes. En ambos casos, obtenemos
una gran densidad de nanohilos, policristalinos, formados por Co3O4. Estos
nanohilos poseen un dia´metro mayor, casi el doble, que el de los hilos de cobalto
electrodepositados y poseen una superficie ma´s rugosa.
Los nanohilos de Co3O4 son antiferromagne´ticos a temperatura ambiente,
con una temperatura de Ne´el de 30-40 K.
En los espectros de CL hemos obtenido para todas las muestras una banda
centrada en 2.14 eV asociada a la absorcio´n del borde de banda del Co3O4.
Entre 1.79 y 1.88 eV aparece una banda relaciona con transiciones intraio´ni-
cas del Co3+. Las transiciones a baja energ´ıa se han asociado a transiciones
de transferencia de carga entre iones Co2+ y Co3+. Estas emisiones a bajas
energ´ıas aparecen bloqueadas para los nanohilos de menor dia´metro debido a
una distorsio´n de las posiciones ato´micas de los iones por la mayor proporcio´n
de a´tomos en superficie.

CAPI´TULO 6
Conclusiones
En este cap´ıtulo se recogen las principales conclusiones extra´ıdas de los resul-
tados obtenidos en el desarrollo de esta tesis doctoral. Como objetivo principal
se hab´ıa fijado la obtencio´n de nanohilos magne´ticos mediante la te´cnica de
electrodeposicio´n dentro de los poros de membranas nanoporosas de policarbo-
nato. En la memoria mostramos que mediante este me´todo es posible la s´ıntesis
de una gran densidad de nanohilos para los tres casos estudiados: aleaciones
de FeNi, o´xidos de hierro y o´xidos de cobalto. Dividiremos las conclusiones en
estos tres apartados al igual que hemos hecho con los cap´ıtulos de resultados.
6.1 Aleaciones de FeNi
Mediante electrodeposicio´n a partir de un electrolito basado en los sulfatos
de Fe y de Ni hemos crecido pel´ıculas delgadas y nanohilos de diferentes
dia´metros. Hemos observado que los nanohilos crecidos dentro de los poros
de membranas de policarbonato no son perfectamente cil´ındricos si no que se
ensanchan en el centro debido al proceso de obtencio´n de las membranas.
El estudio de la morfolog´ıa de las pel´ıculas delgadas ha mostrado que las
pel´ıculas crecidas a bajos sobrepotenciales presentan un superficie con poros o
zonas donde no ha habido crecimiento debido a burbujas de hidro´geno adhe-
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ridas. En estos casos, los resultados de AFM han mostrado adema´s part´ıculas
con una distribucio´n de taman˜os bastante alta. Al aumentar el potencial de
crecimiento, las pel´ıculas se hacen ma´s compactas y el efecto de las burbujas
de hidro´geno es menor debido a una mayor tasa de desorpcio´n.
Puesto que la electrodeposicio´n de aleaciones de metales del grupo de hie-
rro presenta codeposicio´n ano´mala, hemos realizado un estudio de la composi-
cio´n en funcio´n del potencial aplicado. Hemos determinado que, tanto para las
pel´ıculas delgadas como para los nanohilos, la concentracio´n de Fe se puede
dividir en tres zonas en funcio´n del potencial aplicado. Para bajos sobrepo-
tenciales hemos observado un aumento de la concentracio´n de Fe al aumentar
el sobrepotencial hasta alcanzar un ma´ximo. A partir de ah´ı, la concentracio´n
de Fe empieza a disminuir, efecto asociado al control por difusio´n de los iones
de Fe. Para sobrepotenciales ma´s altos, la concentracio´n de Fe en las mues-
tras es similar a la concentracio´n de iones Fe2+ en el electrolito debido que,
en esta regio´n, la reaccio´n esta´ controlada por difusio´n para ambas especies
electroactivas. Otro efecto a resaltar es que la codeposicio´n ano´mala es ma´s
pronunciada en el caso de nanohilos que en pel´ıculas delgadas y ocurre en un
mayor rango de sobrepotenciales.
Hemos observado que los nanohilos crecidos en la primera zona presentan
una concentracio´n de Fe constante mientras que, los nanohilos crecidos en la
segunda zona, presentan un gradiente de concentracio´n: la concentracio´n de Fe
disminuye a medida que crecen los nanohilos. Al crecer nanohilos en la tercera
zona, la concentracio´n de Fe vuelva a ser constante con un valor similar a la
concentracio´n de Fe2+ en el electrolito.
Hemos observado que las burbujas de hidro´geno adheridas a la superficie
de las pel´ıculas delgadas distorsionan las l´ıneas de campo lo que implica un
cambio de composicio´n alrededor de su huella. En algunas ocasiones, en la
zona debajo de la burbuja no hay crecimiento. Para el caso de los nanohilos, las
burbujas de hidro´geno adheridas a la membrana no so´lo provocan un cambio
de composicio´n que var´ıa en funcio´n de la distancia a la burbuja, sino que
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tambie´n hemos observado un aumento de la longitud de los nanohilos ma´s
cercanos.
Con intencio´n de profundizar en los feno´menos que tienen lugar durante la
codeposicio´n de este tipo de aleaciones hemos realizado voltametr´ıas c´ıclicas
en los diferentes ca´todos. Hemos observado que en la parte cato´dica apare-
cen dos picos que se desplazan hacia sobrepotenciales menores para los poros
ma´s pequen˜os. El primer pico observado no tiene correspondiente en la zona
ano´dica, hecho asociado al impedimento de la nucleacio´n debido a adsorcio´n
de hidro´geno, HADS , o de otras especies qu´ımicas.
6.2 Nanohilos de o´xido de hierro
En este cap´ıtulo hemos investigado dos me´todos diferentes de preparacio´n
de nanohilos de o´xidos de hierro. El primero ha consistido en la s´ıntesis de
nanohilos de hierro seguido de una posterior oxidacio´n te´rmica y el segundo
en la electrodeposicio´n directa del o´xido en los poros de la membrana.
6.2.1 O´xidos de hierro mediante tratamientos te´rmicos
Mediante electrodeposicio´n a partir de un electrolito compuesto por sulfato
de hierro y a´cido bo´rico hemos sintetizado una gran densidad de nanohilos
de hierro. Hemos estudiado la oxidacio´n de estos nanohilos tras someterlos
a un tratamiento te´rmico a 500oC durante 2 h en dos atmo´sferas diferentes,
aire y vac´ıo. En ambos casos se obtienen nanohilos de hematita, α-Fe2O3,
cuyo dia´metro pra´cticamente es el doble que el de los nanohilos meta´licos.
Mediante medidas de XANES y espectroscop´ıa Raman hemos comprobado
que los nanohilos esta´n totalmente oxidados y que la hematita es el u´nico
o´xido presente.
Los nanohilos oxidados en vac´ıo presentan una morfolog´ıa compacta for-
mada por cristales de gran taman˜o. La temperatura de Morin, TM , de estos
nanohilos es de 250 K, ligeramente menor que la TM de la hematita en volu-
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men. Adema´s hemos encontrado que los nanohilos parecen estar rodeados de
una zona deficitaria en ox´ıgeno que contribuye con una sen˜al paramagne´tica.
Tanto a temperatura ambiente como a 5 K los nanohilos oxidados en vac´ıo
presentan un comportamiento ferromagne´tico de´bil con un campo coercitivo
de aproximadamente 110 Oe. El hecho de que tambie´n a 5 K presenten ciclo
de histe´resis puede deberse a la existencia de espines descompensados en la
superficie de los nanohilos que contribuyen con una imanacio´n neta distinta
de cero en todo el rango de temperatura.
Los nanohilos oxidados en aire presentan una morfolog´ıa ma´s porosa for-
mada por part´ıculas ma´s pequen˜as. Estos nanohilos no presentan transicio´n
magne´tica a TM , efecto asociado a un taman˜o de part´ıcula menor de 20 nm.
El campo coercitivo, la imanacio´n de saturacio´n y la imanacio´n de remanencia
aumentan al disminuir la temperatura de 300 K a 5 K.
6.2.2 O´xidos electrodepositados
Hemos obtenido nanohilos monocristalinos de goethita, α-FeOOH, median-
te electrodeposicio´n a partir de un electrolito compuesto por K(CH3COO) y
Fe(NH4)2(SO4)2·6H2O, trabajando a 90oC .
A pesar de la naturaleza antiferromagne´tica de la goethita, hemos obser-
vado comportamiento ferromagne´tico para los nanohilos electrodepositados,
comportamiento asociado a momentos magne´ticos desapareados en la super-
ficie de los nanohilos. Al disminuir la temperatura a 5 K, el ciclo de histe´resis
obtenido se encuentra desplazado (exchange bias) debido a un acoplo entre los
momentos magne´ticos de la superficie y el volumen del nanohilo.
Estudiando los cambios de imanacio´n con la temperatura para campos
aplicados grandes, hemos observado la temperatura de Ne´el (TN ) a aproxima-
damente 345-350 K, valor ligeramente menor que la goethita masiva (400 K).
A 560-580 K hemos encontrado otra disminucio´n de la imanacio´n atribuida a
la deshidratacio´n de la goethita lo que da lugar a la formacio´n de hematita,
α-Fe2O3.
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6.3 Nanohilos de o´xido de cobalto
Hemos obtenido una gran densidad de nanohilos de Co3O4 realizando un tra-
tamiento te´rmico a nanohilos de Co previamente electrodepositados. Hemos
comprobado que la fase obtenida no var´ıa ni con el dia´metro de los nanohilos
ni con el tratamiento te´rmico para las temperaturas y atmo´sferas utilizadas.
Al igual que el caso de los nanohilos de o´xido de hierro obtenidos median-
te tratamiento te´rmico, el dia´metro de los nanohilos de Co3O4 es mayor que
el de los nanohilos de cobalto. Los nanohilos obtenido de esta manera son
policristalinos.
Las medidas magne´ticas a temperatura ambiente no muestran sen˜al ferro-
magne´tica, lo que confirma la oxidacio´n completa de los nanohilos. Las me-
didas a baja temperatura muestran una temperatura de Ne´el entre 30-40 K,
transicio´n que hemos encontrado no bien definida posiblemente debido a una
variacio´n en el taman˜o de los nanohilos.
Las medidas de CL muestran una banda centrada en 2.14 eV, asociada a
la emisio´n del borde de banda. La emisio´n entre 1.79-1.88 eV puede ser debida
a una sub-banda situada en la zanja de energ´ıa prohibida por la presencia de
iones Co3+. Las transiciones de baja energ´ıa observadas entre 1.50 y 1.75 eV
esta´n asociadas a la transferencia de carga entre iones Co2+ y Co3+.
Pra´cticamente no existen diferencias entre los espectros de CL de las mues-
tras estudiadas salvo en el caso de los nanohilos crecidos en membranas de
10 nm de dia´metro nominal de poro para las que las emisiones a bajas energ´ıas
aparecen bloqueadas. Una distorsio´n en los alrededores de las posiciones ato´mi-
cas de los iones Co2+ y Co3+ podr´ıa ser responsable de este efecto puesto que
los nanohilos de menor dia´metro tienen ma´s proporcio´n de a´tomos en super-
ficie.

APE´NDICE A
Lista de acro´nimos y s´ımbolos
S´ımbolo Descripcio´n
AFM Microscop´ıa de fuerzas ato´micas
BC Banda de conduccio´n
BV Banda de valencia
CAI Centro de Asistencia a la Investigacio´n
CL Catodoluminiscencia
CSIC Consejo Superior de Investigaciones Cient´ıficas
CV Voltametr´ıa c´ıclica
D Coeficiente de difusio´n
dhkl Distancia entre la familia de planos hkl
e Carga del electro´n (1,60219·10−19 C)
E Potencial real del electrodo
E0 Potencial esta´ndar
Eeq Potencial de equilibrio
Eap Potencial para el ma´ximo de corriente de la reaccio´n
ano´dica
Ecp Potencial para el ma´ximo de corriente de la reaccio´n
cato´dica
EDX Ana´lisis de rayos X por dispersio´n de energ´ıa
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108 Lista de acro´nimos y s´ımbolos
S´ımbolo Descripcio´n
ESRF European Synchrotron Radiation Facility
F Constante de Faraday (F = NA e
− = 96485.3 C mol−1)
FC Curva de imanacio´n con temperatura precedida de en-
friamiento com campo magne´tico aplicado
fcc Estructura cristalina cu´bica centrada en las caras
Hap Campo magne´tico aplicado
Hc Campo coercitivo
hcp Estructura cristalina hexagonal compacta
i Densidad de corriente
il Densidad de corriente l´ımite
iap Ma´ximo de intensidad de la reaccio´n ano´dica
icp Ma´ximo de intensidad de la reaccio´n cato´dica
ICV Instituto de Cera´mica y Vidrio
IHP Plano Interno de Helmholtz: Inner Helmholtz Plane
IMA Instituto de Magnetismo Aplicado
M Imanacio´n
Ms Imanacio´n de saturacio´n
OHP Plano Externo de Helmholtz: Outer Helmholtz Plane
R Constante de los gases (R =8.3145Jmol−1K−1)
S Area del electrodo
SAED Difraccio´n de electrones de area seleccionada.
SEM Microscop´ıa electro´nica de barrido
SQUID Superconducting Quantum Interference Device
TEM Microscop´ıa electro´nica de transmisio´n
UCM Universidad Complutense de Madrid
TN Temperatura de Ne´el
VSM Magneto´metro de muestra vibrante
109
S´ımbolo Descripcio´n
XRD Difraccio´n de rayos X
XANES Espectroscop´ıa de absorcio´n de rayos X
ZFC Curva de imanacio´n con temperatura de la muestra des-
imanada
δ Espesor de la capa de difusio´n
η Sobrepotencial (η=E -Eeq )
λ Longitud de onda
θhkl Angulo entre la radiacio´n incidente y la familia de planos
hkl
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